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Verzeichnis der verwendeten Symbole 
Formelzeichen Bezeichnung Einheit 
Arel relative Ausbeute % 
cMon Monomerkonzentration mol l
-1 
cKat Katalysatorkonzentration mol l
-1 
Mn Zahlenmittlere Molmasse  g mol
-1 
Mw Gewichtsmittlere Molmasse  g mol
-1 
m Masse g 
P Polymerisationsgrad  
p Druck bar 
Tg Glastemperatur °C 
Tm Schmelztemperatur °C 
Tc Kristallisationstemperatur °C 
∆Tm-c  Differenz von Tm und Tc  K 
TPol Polymerisationstemperatur °C 
tPol Polymerisationsdauer min 
V Volumen l 
wMon Monomeranteil Gew.-% 
   
griechische Symbole  
δ Chemische Verschiebung ppm 
θ / 2 θ Braggwinkel / Beugungswinkel ° 
λ Wellenlänge nm 





Abb.  Abbildung 
Cp Cyclopentadienyl 
DEPT Distortionless Enhancement by Polarization Transfer 
DSC Differentialkalorimetrie (Differential Scanning Calorimetry)  
Et Ethyl 




LDPE Polyethylen niederer Dichte (Low density polyethylene) 
LS-Detektor Lichtstreudetektor 
MAO Methylaluminoxan 
MDSC (temperatur-) modulierte Differentialkalorimetrie (modulated Differential 
Scanning Calorimetry) 
M "Metall" – allgemein für das Zentralatom eines Katalysators 
Me Methyl 
MI  rac-Dimethylsilyl-bis[2-Methyl-Indenyl]zirkondichlorid 
MNI rac-Dimethylsilyl-bis[2-Methyl-4-Naphtyl-Indenyl]zirkondichlorid 
Mon Monomer 
NMR Kernmagnetische Resonanz (Nuclear Magnetic Resonance) 
Polyundecenol Poly(10-Undecen-1-ol) 
SEC Größenausschlusschromatographie (Size-Exclusion Chromatography) 
t-Bu tertiär-Butyl 
TBAF Tetrabutylammoniumfluorid 















































































































Kunststoffe - nicht natürliche, durch chemische Reaktionen erzeugte makromolekulare 
organische Stoffe - sind aus dem heutigen Leben nicht mehr wegzudenken, da ein Großteil 
des derzeitigen Lebensstandards auf sie zurückzuführen ist. Ihre Herstellung kann durch die 
Abwandlung makromolekularer Naturstoffe (z.B. Zellulose, Naturkautschuk und Naturharze) 
erfolgen oder durch die Verknüpfung kleiner Moleküle (Monomere) zu Makromolekülen. 
Letzteres ist die heutzutage führende Methode, um Kunststoffe (Polymere) herzustellen. 
Polymere ersetzen als Werkstoffe, durch stetige Innovation und technologische 
Weiterentwicklung, zunehmend andere Grundstoffe wie Metalle oder Glas, da sie für 
spezifische Einsatzgebiete bessere Materialeigenschaften sowie ökonomische und 
ökologische Vorteile aufweisen. Die Vorteile der Kunststoffe kommen vor allem in Bereichen 
zum Tragen, in denen zum Beispiel eine Gewichtsersparnis oder eine exzellente 
Verarbeitbarkeit eine Rolle spielen. Insbesondere diese beiden Eigenschaften bedingen, dass 
der Kunststoffverbrauch zu etwa zwei Drittel auf die Bereiche Verpackung, Bau und 
Fahrzeugbau entfällt. Der Bereich der Verpackung ist dabei mit einem Drittel des 
Gesamtverbrauchs am bedeutendsten.  
 
 
Abb. 1.1 Kunststoffverbrauch nach Anwendungsgebieten in Deutschland.[1]  
Die Anwendung von Kunststoffen als Verpackungsmaterial wird oft als unnötiger Verbrauch 
von Erdöl kritisiert. Dies ist jedoch nur bedingt richtig, da die Nutzung leichter Kunststoffe 
als Verpackungsmaterial Energieeinsparungen beim Warentransport ermöglicht. Zudem 





Viele Kunststoffe können zudem nach der Verwendung durch sogenanntes energetisches 
Recycling auch als Energieträger genutzt werden, da Kunststoffe im Prinzip „schnittfestes 
Erdöl“ sind und einen vergleichbaren Brennwert aufweisen. Einen ähnlichen ökologischen 
Effekt, weist auch der Einsatz von Kunststoffen im Bereich Bau (Dämmung) und 
Fahrzeugbau (Gewichtseinsparung) auf. Laut einer Studie im Auftrag von Plastics Europe 
würde der Energieverbrauch in Europa um 26 % ansteigen, wenn sämtliche Kunststoffe durch 
alternative Materialien ersetzt würden.[2] Kunststoffe tragen also ihren Teil zum 
Umweltschutz bei.  
 
 
Abb. 1.2 Weltproduktion von Kunststoffen von 1950-2008[1] 
Ihre exzellenten Eigenschaften führten zu einem rasanten Anstieg der Kunststoffproduktion, 
von 1,5 Mio. t in 1950 auf 245 Mio. t in 2008. In Abb. 1.2 ist Auftragung der Weltproduktion 
über der Zeit von 1950 bis 2008 dargestellt. Es ist deutlich zu erkennen, dass die weltweite 
Kunststoffproduktion von Phasen der negativen Entwicklung, wie der ersten Ölkrise 1973 
oder der Weltwirtschaftskrise ab 2007, gekennzeichnet ist. Das durchschnittliche Wachstum 
von 1950…2008 betrug dennoch rund +9 % pro Jahr. Dieses kontinuierliche Wachstum zeigt 
deutlich den Siegeszug der Kunststoffe und ist den Eigenschaftsvorteilen von Kunststoffen 
gegenüber herkömmlichen Materialien geschuldet.  
Die Geschichte der Kunststoffherstellung begann bereits im 19. Jahrhundert, als Forscher 





Entdeckungen dieser Zeit sind das 1881 von John Wesley Hyatt entwickelte Celluloid[3], 
welches ein wichtiges Material für die Filmindustrie war, sowie der erste vollsynthetische 
Kunststoff das Bakelit, ein duroplastischer Kunststoff, hergestellt aus Formaldehyd und 
Phenolharz. Bakelit wurde 1907 von Leo Hendrik Baekeland[4] entwickelt und gilt als erster 
industriell produzierter Kunststoff. Die zu dieser Zeit angewandten technischen Verfahren zur 
Kunststoffherstellung wurden, auf Grund fehlender Kenntnisse zum molekularen Bauprinzip 
der Polymere, hauptsächlich empirisch optimiert.  
Es war Hermann Staudinger, der einen entscheidenden Anteil zur Entwicklung der modernen 
Kunststoffindustrie beitrug. Im Jahre 1920 veröffentlichte er seine „These der 
Makromoleküle“. In dieser postulierte er, dass hochmolekulare Polymerisationsprodukte aus 
langen Ketten hauptvalenz-verknüpfter Grundbausteine (heutzutage Monomere genannt) und 
nicht aus Mizellen zusammengelagerter niedermolekularer Bestandteile bestehen.[5] Seine 
These wurde in den darauf folgenden Jahren kontrovers diskutiert. Die Mehrheit von 
Staudingers Kollegen weigerte sich, die Möglichkeit zu akzeptieren, dass kleine Moleküle 
kovalent zu langen Ketten verknüpft sein könnten. Staudingers Theorien wurden in den 
dreißiger Jahren schließlich experimentell bestätigt. Im Jahre 1940 gründete Staudinger die 
erste Fachzeitschrift zum Thema Polymere „Die Makromolekulare Chemie“.[6] Dreißig Jahre 
nach der Veröffentlichung seiner Theorie wurde diese schließlich allgemein akzeptiert und 
1953 mit dem Nobelpreis gewürdigt.  
Einige der bedeutendsten Polymere wurden in der ersten Hälfte des 20. Jahrhunderts 
entwickelt. Polyethylen wurde industriell erstmalig 1939 von Industrial Chemical Industries 
(ICI) in Form von Polyethylen niederer Dichte (LDPE) im Hochdruckverfahren hergestellt.[7] 
Wallace Hume Carothers synthetisierte 1935 Polyamid 6.6, das unter dem Trivialnamen 
Nylon vermarktet wurde und seit 1940 industriell hergestellt wird.[8] Weitere bedeutende 
Kunststoffe wie Polystyrol (1931) und Polyvinylchlorid (1935) wurden von der I.G. Farben in 
die großtechnische Produktion überführt.[9, 10]  
Bis in die siebziger und achtziger Jahre des letzten Jahrhunderts, wurde angenommen, dass 
zum Jahr 2000 strukturell einfach aufgebaute Polymere wie die Polyolefine nur noch eine 
untergeordnete Rolle spielen. Stattdessen, sollten heutzutage Hochleistungskunststoffe das 
Hauptmarktsegment darstellen. Aufbauend auf dieser Annahme war die Polymerforschung 
darauf ausgerichtet, bessere Polymere vor allem durch immer speziellere Monomere zu 
entwickeln. Da die industrielle Produktion von Kunststoffen aber der wirtschaftlichen 
Notwendigkeit der Kosteneinsparung unterliegt, wurde dieser Ansatz überdacht. Die heutige 





Produkteigenschaften durch neuartige Kombinationen der bekannten Bausteine zu 
erreichen.[11, 12] Statt immer spezielleren Monomeren, werden nun neue Katalysatoren und 
verfahrenstechnische Methoden angewandt, um günstige Monomere wie die Olefine in 
Hochleistungspolymere zu verwandeln. Es wird dabei vom so genannten „Maßschneidern“ 
von Kunststoffen gesprochen, welches eine Kosteneinsparung bei der Herstellung ermöglicht. 
Die Fokussierung der Produktion auf einfache Monomerbausteine hat dazu geführt, dass ein 
Großteil der derzeitigen Polymerproduktion auf „Standardpolymere“ entfällt: die Polyolefine, 
Polyethylen (HDPE, LDPE, LLDPE), Polypropylen (PP) und Polystyrol (PS, EPS) sowie 
Polyvinylchlorid (PVC) (siehe Abb. 1.3). Hierbei ist anzumerken, dass unter dem Begriff 
„Polyolefin“ heutzutage allgemein PE und PP zusammengefasst sind, sowie andere Polymere 
aus linearen Alkenen (Olefinen), wie zum Beispiel Polybutylen, nicht aber Polystyrol. 
 
 
Abb. 1.3 Verarbeitung verschiedener Kunststoffarten für 2007 in der Europäischen 
 Union, sowie in Norwegen und in der Schweiz.[13] 
Wie in Abb. 1.3 zu erkennen ist, stellen die Polyolefine mit 47 % die größte 
Kunststoffgruppe, dar. Deren einfache Zusammensetzung sowie die leichte Verfügbarkeit der 
Monomere aus den Spaltprodukten des Erdöls erklären ihren sehr großen Marktanteil.  
Den Anfang der Polyolefinproduktion stellt die radikalische Polymerisation von Ethylen unter 
Hochdruck dar, welche 1933 von Eric Fawcett und Ronald Gibson bei der Firma ICI 
entwickelt wurde. Bei hohen Drücken (3000 bar) und hohen Temperaturen (350 °C) ist es 
unter Anwesenheit eines Radikalstarters (damals Sauerstoff) möglich Ethylen zu 
polymerisieren. Das erhaltene Polyethylen weist Kurz- und überwiegend 
Langkettenverzweigungen auf und wird als Polyethylen niederer Dichte bezeichnet (LDPE). 
Diese Art der Herstellung von LDPE hat sich bis heute nicht wesentlich verändert, erfordert 
aber, offensichtlich, einen hohen Investitions-, Energie- und Sicherheitsaufwand. Der 





Max-Planck-Institut in Mülheim an der Ruhr. Dieser fand 1953 heraus, dass sich Ethen auch 
unter milderen und somit energiesparenderen Bedingungen, herstellen lässt. Die dabei von 
ihm entdeckte koordinative Polymerisation, ermöglicht die Synthese von Polyethylen bei 
Normaldruck und Raumtemperatur.[14] Die zugrunde liegende Reaktion nannte er 
„Aufbaureaktion“.[15] 
Bemerkenswert ist, dass zeitgleich mit Ziegler auch Forscher in zwei weiteren Laboren 
Katalysatoren zur Olefin-Polymerisation unter milden Bedingungen entdeckten. In einer 
Zeitspanne von 1951 bis 1953 reichten Karl Ziegler vom Max-Planck-Institut, J. Paul Hogan 
und Robert L. Banks für die Phillips Petroleum Company sowie A. Zletz für Standard Oil ein 
Patent zur Herstellung von Polypropylen ein. Letzteres wurde nach Unstimmigkeiten erst 
1983 von einem Gericht der Phillips Petroleum Company zugesprochen[16]. Dennoch war Karl 






2 Theoretischer Teil  
2.1 Koordinative Polymerisation 
Die koordinative Polymerisation gehört zu den Kettenwachstumsreaktionen, die - 
definitionsgemäß - eine Kettenverlängerung durch Addition eines Monomermoleküls an das 
wachsende Polymermolekül realisieren. Bei der koordinativen Polymerisation, wird die 
Addition von Olefinen (Monomer) durch Metall-Komplexverbindungen katalysiert. Zu 
beachten ist hierbei, dass bei der Polymerisation zwar eine Addition von Monomeren (durch 
Aufbrechen von Doppel- oder Dreifachbindungen) an die wachsende Kette stattfindet, der 
Begriff Polyaddition aber eine andere Art der Polymersynthese bezeichnet.  
2.1.1 Ziegler-Natta-Polymerisation 
Die koordinative Polymerisation von Olefinen wurde 1953 von Karl Ziegler[15] entwickelt und 
von Giulio Natta[17] am Polytechnischen Institut in Mailand weiterentwickelt, welcher ein Jahr 
nach Zieglers Entdeckung mittels des Ziegler-Katalysators Propen polymerisierte. Dieses und 
höhere 1-Olefine konnten zuvor praktisch nicht polymerisiert werden, da die radikalische 
Hochdruckpolymerisation mittels des ICI Verfahren nur mit Ethen möglich ist.  
Natta erkannte ebenfalls, dass die Eigenschaften des von ihm synthetisierten Polypropylens 
davon abhängig sind, in welche Richtung die Methylseitenketten relativ zueinander 
ausgerichtet sind. Er postulierte drei Konfigurationen von Polypropylen, die so genannten 
Taktizitäten.[18 a-c] In Abb. 2.1 sind - am Beispiel von Polypropylen - die drei Konfigurationen 
dargestellt, zwischen denen er unterschied. Liegen alle Methylgruppen auf einer Seite der 
Hauptkette, so bezeichnet man dies als isotaktisch. Bei einer alternierenden Anordnung der 
Methylgruppen ist die Bezeichnung syndiotaktisch. Ein ataktisches Polypropylen hingegen, 













Diese Bezeichnungen sind auch auf höhere 1-Olefine sowie andere Polymere mit Seitenketten 
anwendbar. Für ihre bedeutenden Erkenntnisse auf dem Gebiet der Polymersynthese wurde 
Ziegler und Natta 1963 gemeinsam der Nobelpreis für Chemie verliehen. 
Eine Ziegler-Natta-Polymerisation läuft an einem Katalysatorsystem aus einer 
Übergangsmetallverbindung und einer metallorganischen Verbindung der Hauptgruppen I, II 
oder III ab. Das klassische System repräsentieren hierbei Titantetrachlorid und 
Diethylaluminiumchlorid.  
Anfangs arbeiteten Ziegler-Natta-Katalysatoren noch mit niedrigen Aktivitäten die z.B. in der 
Propen-Polymerisation etwa 4 kg Polymer pro Gramm Katalysator betrugen. Ein hoher 
Restgehalt an Metall und Chlor blieb im Polymer zurück, dessen Abtrennung erforderlich 
war. Seitdem erfuhren die Katalysatoren jedoch erhebliche Verbesserungen und durchliefen 
mehrere Entwicklungsstufen, die heutzutage als so genannte Generationen von Ziegler-Natta 
Katalysatoren bekannt sind. Dabei war insbesondere die 3. Generation von Bedeutung, da ab 
dieser die Katalysatoren auf wasserfreiem Magnesiumdichlorid geträgert werden. Dies 
erlaubte einen deutlichen Aktivitätsgewinn, der die Abtrennung von Katalysatorresten unnötig 
macht.[19] Mittlerweile sind Ziegler-Natta-Katalysatoren in der 5. Generation im Einsatz, 
welche Aktivitäten von bis zu 150 kg Polypropylen pro Gramm Katalysator erreichen.[20] 
Die heterogenen Ziegler-Natta-Katalysatoren sind, trotz ihrer vergleichsweise langen 
Nutzung, auch heute noch für den größten Teil der Polyolefinerzeugung im Einsatz. Die 
Katalysatoren sind hochaktiv und ermöglichen eine kostengünstige Synthese von Polyolefinen 
für einen breiten Anwendungsbereich. Ein intrinsisches Problem stellt jedoch die 
Heterogenität dieser Katalysatoren dar, die aus mehreren katalytischen Zentren resultiert. Aus 
diesem Grund sind sie auch als multi-site Katalysatoren bekannt. Das Vorliegen mehrerer 
katalytischer Zentren führt zu Polymeren mit uneinheitlichen Eigenschaften, wie einer breiten 
Verteilung der Kettenlängen und schränkt zudem die Aufklärung der zugrunde liegenden 
Reaktionsmechanismen ein. Um die Mechanismen der Ziegler-Natta-Polymerisation besser zu 
verstehen, wurden homogene Katalysatoren eingesetzt, die als Metallocene bekannt sind. 
Diese besitzen pro Molekül nur ein katalytisch aktives, bei allen Molekülen identisches 
Zentrum und sind auch als single-site Katalysatoren bekannt.  
2.1.2 Metallocene  
Natta[21] sowie Breslow und Newburg[22] setzten bereits 1957 erste homogene 
Katalysatorsysteme in Form von Titanocendichlorid (Cp2TiCl2) und AlEt3 oder AlEt2Cl als 





bei der Polymerisation von Ethen auf und waren praktisch inaktiv gegenüber Propen. Daher 
war die Metallocenforschung bis dato nur von akademischem Interesse.  
Reichert und Meyer[23] sowie auch Breslow[24] erkannten, dass Verunreinigungen mit Wasser 
- zuvor als Katalysatorgift bekannt - eine bemerkenswerte Aktivitätssteigerung von 
aluminiumalkyl-aktivierten Metallocenen hervorrufen. Doch erst Kaminsky und Sinn[25] 
wiesen die Ursache dieser Aktivitätssteigerung nach und verhalfen so den Metallocenen zum 
Durchbruch. Sie synthetisierten gezielt das Hydrolyseprodukt von Trimethylaluminium, den 
Cokatalysator Methylaluminoxan (MAO). Dieser ermöglichte eine Steigerung der 
katalytischen Aktivität um mehrere Größenordnungen. Mit dem Katalysatorsystem 
Cp2ZrCl2/MAO erreichten sie bei der Polymerisation von Ethen überragende Aktivitäten von 
über 500 kgPE/(mmolZr
.h).[26] Somit rückten die Metallocene auch in das Blickfeld der 
Industrie. Diese ersten Metallocen-Katalysatoren polymerisierten jedoch nicht 
stereospezifisch und bildeten verschiedene Konfigurationen, also im Wesentlichen ataktische 
Polymerketten. Zudem war die Aktivität bei der Polymerisation von Propen und höheren 1-
Olefinen gering.  
Bei der Bildung von einheitlich konfigurierten Polymerketten wird auch von der so genannten 
stereoregulären Polymerisation gesprochen, die anfänglich als ausschließliche Domäne der 
Ziegler-Natta-Katalysatoren angesehen wurde. Es war Brintzinger, der 1980 erstmalig 
vorschlug, dass 1-Olefine mit racemischen Metallocenen (Metallocene bei denen das 
Zentralatom ein Stereozentrum ist) stereospezifisch polymerisierbar wären. Um 1982 gelang 
Brintzinger[27] schließlich die Synthese des ersten verbrückten Metallocens (ein so genanntes 
ansa-Metallocen), dass in Abb. 2.2 c dargestellte rac-Et[IndH4]2TiCl2. Mit diesem 
Katalysator, allerdings in Form des Zirkonocens, synthetisierten Kaminsky et al.[28] erstmalig 
hochisotaktisches Polypropylen mit enger Molekulargewichtsverteilung, bei gleichzeitigem 
Erreichen von Aktivitäten, die mit denen der heterogenen Katalysatoren vergleichbar sind.  
Ewen et al. erhielt 1988 ein syndiotaktisches Polypropen durch Einsatz des ansa-Metallocens 
Me2C[(Cp)(Flu)]ZrCl2 und MAO.
[29] Diese stereoreguläre Form der Polymere war zuvor nicht 
in hohen Ausbeuten zugänglich. Syndiotaktisch polymerisierende Metallocene haben 
heutzutage insbesondere in Bereichen der Polystyrolherstellung eine Bedeutung, da 
syndiotaktisches PS mit einer Temperatur von 270 °C den höchsten Schmelzpunkt der drei 
Grundformen des PS aufweist[30] (isotaktisch: Tm = 230 °C
[17]; ataktisch: amorph, 
Tg ≈ 100 °C).  
Die Brücke der ansa-Metallocene stabilisiert die Liganden. Es wird ein definierter 





ermöglicht die stereospezifische Polymerisation mit Metallocenen, welche die Synthese von 
„maßgeschneiderten Polymeren“ ermöglicht. 
2.1.2.1 Aufbau und Wirkung von Metallocenen 
Metallocene sind metallorganische Verbindungen und bestehen allgemein aus einem zentralen 
Übergangsmetallatom und zwei Cyclopentadienylringen (Liganden). Sie wurden erstmalig im 
Jahre 1951 unabhängig voneinander durch Miller und Tebboth[31] sowie Kealy und Pauson[32] 
synthetisiert. Gemäß ihrer Struktur wurde den Metallocenen auch die Bezeichnung 



















Abb. 2.2 a) Metallocen b) Halbsandwich-Katalysator c) ansa-Metallocen. 
Für Metallocen-Katalysatoren werden als zentrales Metallatom meist Elemente aus der IV. 
Nebengruppe gewählt, wobei insbesondere Titan, Zirkon und Hafnium Verwendung finden. 
Das verwendete Zentralatom hat einen deutlichen Einfluss auf die Polymerisation. Bei 
ansonsten gleicher chemischer Struktur ist in Abhängigkeit vom Metall der IV. Nebengruppe 
mit einer Abnahme der Polymerisationsaktivität und einer Zunahme der erzielten Molmassen 
in der Reihenfolge Ti  Zr  HF zu rechnen, was mit einer steigenden Bindungsstärke der 
zwischen Metall und Kohlenstoff bestehenden σ-Bindung korreliert[34]. Zum Einsatz kommen 
überwiegend Dichloridkomplexe. Seltener sind auch Katalysatoren in Verwendung, die statt 
der Chlorid- zwei Methylgruppen am Metallatom aufweisen. Die Liganden sind häufig mit 
Substituenten (z.B.: Methyl-, Ethyl-, annelierte Ringe, etc.) versehen, da früh erkannt wurde, 
dass diese einen enormer Einfluss auf die Polymerisation haben. Zudem sind die Liganden bei 
allen modernen Metallocenen verbrückt. Aus der Verbrückung resultiert eine Stabilisierung 
der Katalysatorstruktur, welche die stereoselektive Polymerisation überhaupt erst möglich 
macht. Die umfangreichste Gruppe der Metallocene sind die verbrückten isospezifischen 


























Abb. 2.3 Stereospezifische Metallocene auf Basis der Grundstruktur des Bisindenyl-
 zirkonocens, a) Et-Ind2 , b) MI, c) MBI, d) MNI 
Der Hauptteil der isoselektiven Metallocen-Katalysatoren, die im Laufe der 1980er Jahre 
entwickelt wurden, ergab Polymere mit niedrigen Molmassen und einer relativ begrenzten 
Taktizität. Darum wurden ausgehend von Et-Ind2 systematische Variationen der 
Katalysatorstruktur vorgenommen. Der erste bedeutende Schritt wurde von Spaleck et al. 
durch Einbringen einer eingliedrigen Dimethyl-Silikonbrücke zwischen den Indenylliganden 
statt der zweigliedrigen Ethylenbrücke erreicht. Diese Modifikation führt zu einer nahezu 
doppelten mittleren Molmasse im Vergleich zum Ethylen-verbrückten 
Bisindenylzirkonocen[34]. Der Einbau einer Methylgruppe an der 2-Position des 
Indenylliganden, verringert Kettenabbruchreaktionen durch β-Hydrid-Eliminierung, was eine 
signifikante Erhöhung der Molmassen zur Folge hat. Dieser Effekt wurde unabhängig 
voneinander durch die Gruppen von Spaleck[35] und Brintzinger[36] erkannt (Abb. 2.3 b). Die 
2-Methylsubstitution bedingt zwar eine Verringerung der Katalysatoraktivität erhöht aber 
gleichzeitig die Stereoregularität der Polymere, erkennbar an einem höheren Pentaden Gehalt 
(mmmm) und vermindert die Deaktivierung des Katalysators über die Polymerisations-
dauer.[37 a] Zudem zeigte sich, dass durch die 2-Methylierung der notwendige MAO-
Überschuß reduziert wird[38]. Eine signifikante Erhöhung der Katalysatoraktivität kann durch 





Substituenten erreicht werden.[35] Die in Abb. 2.3 c und d dargestellten Metallocene sind 
äußerst leistungsfähige Katalysatoren und repräsentieren die Spitze der Metallocene im 
klassischen "Bisindenyl-Aufbau". Der mit 2-Methyl-4-Naphthyl-substituierte Katalysator 
MNI (Abb. 2.3 d) erzeugt zum Beispiel Polymere mit sehr hohen Molmassen (rund 1 Mio. 
g/mol), hervorragender Isotaktizität (99 %) und erreicht Aktivitäten, die etwa dem 
vierzigfachen der Aktivität herkömmlicher Ziegler-Natta-Katalysatoren entsprechen.[39]  
Es ist zu erwähnen, dass neben den klassischen Metallocen-Katalysatoren mittlerweile eine 
umfangreiche Bandbreite neuer homogener Katalysatoren entwickelt wurde, wie zum Beispiel 
Halbsandwich-Katalysatoren oder Katalysatoren auf Basis der späten Übergangsmetalle, wie 
Palladium oder Nickel.  
Die Gruppe der Halbsandwichkatalysatoren stellt als Monocyclopentadienyl-Verbindungen 
eigentlich eine eigene Gruppe von Katalysatortypen dar, da sie nicht der Definition eines 
Metallocens als Dicyclopentadienylkomplex entsprechen.[37 b] Sie werden jedoch im weiteren 
Sinne oftmals den Metallocenverbindungen zugeordnet und auch in dieser Arbeit so benannt. 
Der erste Halbsandwich-Komplex wurde 1990 von Bercaw et al. entwickelt.[40] Kurze Zeit 
später patentierte Dow Chemicals sich diese neue Klasse von Metallocenen im Zuge der 
Entwicklung des Katalysators Me2Si[(t-Bu-N)(Me)4Cp]TiCl2 (Ti-N) (siehe Abb. 2.2b). 
Aufgrund des Austausches eines der Cyclopentadienylliganden gegen eine substituierte 
Amidofunktion die mit dem Cyclopentadienylring verbunden ist, weisen diese 
Monocyclopentadienyl-Katalysatoren eine gespannte Geometrie auf, woraus die alternative 
Bezeichnung als „constrained geometry catalysts – CGC“ resultiert. Der Aufbau der 
Halbsandwich-Metallocene als Monocyclopentadienyl-Komplex bedingt eine deutlich 
reduzierte sterische Hinderung verglichen mit Sandwich-Metallocenen. Dadurch eignen sich 
diese Katalysatoren insbesondere für größere Monomere wie höhere 1-Olefine. Der 
Katalysator Ti-N zeigt nach Aktivierung mit MAO eine sehr hohe Aktivität in der 
Ethylen/1-Olefin Copolymerisation und einen sehr guten Einbau des 1-Olefin-Comonomers. 
Bei gleichen Ausgangskonzentrationen enthielt ein entsprechendes Copolymer aus Ethylen 
und 1-Hexene bis zu 70 mol% Hexen im Vergleich zu nur 10 mol% Hexen bei Anwendung 
des Katalysatorsystems Cp2ZrCl2.
[41] Für die Copolymerisation von Ethen und Okten wird 
sogar von einer beinahe idealen Copolymerisation berichtet, d.h. beide Comonomere sind 
statistisch im Comonomer verteilt.[42] Der sehr gute Einbau von längeren Olefinen hat eine 
erhebliche industrielle Bedeutung dieses Katalysators zur Folge, da einerseits LLDPE durch 
Copolymerisation von Ethylen und 1-Olefinen erzeugt werden kann.[37 c] Andererseits ist aber 





eine Verarbeitbarkeit ähnlich der von langkettenverzweigtem LDPE aufweist. Diese 
ungewöhnliche Kombination von Eigenschaften resultiert aus einem Anteil von 
Langkettenverzweigungen, der bei der Polymerisation des Ethylens entsteht. Die offene 
Struktur des Katalysators ermöglicht es, bereits abgebrochenen Polyethylenketten durch 
Reinsertion als Comonomer zu wirken und somit einen Einbau in die wachsende Kette als 
Langkettenverzweigung.[43] Eine stereospezifische Polymerisation ist aufgrund der offenen 
Struktur dieser Art von Katalysatoren jedoch nicht möglich.  
Katalysatoren auf Basis der späten Übergangsmetalle werden oft auch als Post-Metallocene 
bezeichnet. Diese sind seit einigen Jahren populär, da sie eine deutlich höhere Toleranz 
gegenüber polaren Gruppen zeigen als Metallocene oder heterogene Ziegler-Natta-
Katalysatoren. Katalysatoren der späten Übergangsmetalle sind üblicherweise auf Basis von 
Metallen der VIII. Nebengruppe wie Eisen, Nickel oder Palladium aufgebaut, welche anfangs 
von geringem Interesse waren, da sie nur geringe Aktivität in der in der Polymerisation von 
Olefinen zeigten verglichen mit den Metallocenen auf Basis der frühen Übergangsmetalle.[44] 
1995 stellte Brookhart neue Katalysatoren auf Nickel- und Palladiumbasis[45 a] vor, bei denen 










Abb. 2.4 Grundstruktur eines Ni-Diimin-Komplexes.  
Diese Katalysatoren erwiesen sich als äußerst polymerisationsaktiv und erreichen in der 
Polyethylensynthese Aktivitäten, die mit denen der Metallocene vergleichbar sind.[45 b, 46] Die 
Aktivierung erfolgt wie bei den Metallocenen durch lewis-saure Verbindungen, welche den 
Katalysator in die aktive kationische Spezies überführen, wobei wiederum MAO einen sehr 
guten Cokatalysator darstellt.[47]  
Die wohl interessantesten Eigenschaften dieser Katalysatorklasse, sind die erhöhte Toleranz 
gegenüber polaren Gruppen und die Möglichkeit, lebend zu polymerisieren. Dies ermöglicht 
einerseits vorher nicht zugängliche Comonomer-Kombinationen wie zum Beispiel 
Copolymere aus Ethylen und Kohlenmonoxid, welches für Metallocene ein wirksames 
Katalysatorgift ist.[48] Andererseits ist es mit Ni-Diimin-Komplexen möglich, 





Zugabe verschiedener Monomere erlaubt.[49, 50] 
Mit Brookhart-Katalysatoren synthetisierte Polyethylene können Verzweigungen aufweisen 
im Gegensatz zu den linearen Polyethylenen (HDPE), die aus der Metallocen-Katalyse 
resultieren. Die Verzweigungen basieren auf einer Isomerisierung der Kette, die prinzipiell 
auch bei den Metallocenen möglich ist, dort aber energetisch nicht begünstigt ist.[51 - 53] Durch 
Variation der Reste R und R1 (Abb. 2.4) und der Reaktionsbedingungen kann das 
Isomerisierungsverhalten in weitem Rahmen beeinflusst werden.[54] Die so erhaltene 
Möglichkeit Einfluss auf die Anzahl und den Charakter der Verzweigungen zu nehmen, 
wurde von der Firma DuPont für eine große Zahl an Katalysatorsystemen patentiert und unter 
dem Namen Versipol vermarktet.[55] Die unter Versipol zusammengefassten 
Katalysatorsysteme ermöglichen durch Variation der Aktivierung und der 
Reaktionsbedingungen die Synthese von Polyethylenen mit Eigenschaften von linear, 
hochmolekular und –kristallin bis zu vollständig amorph, hochverzweigt und von 
elastomerem Charakter.  
2.1.3 Cokatalysator – Methylaluminoxan (MAO) 
Methylaluminoxan - oder auch MAO - dient der Aktivierung des katalytischen Komplexes. 
Erst dieser von Kaminsky und Sinn[25] entwickelte Cokatalysator ermöglichte es mit 
Metallocenen hohe Katalysatoraktivitäten zu erreichen. Die Gewinnung von MAO erfolgt 
durch die partielle Hydrolyse von Trimethylaluminium (TMA), in einer stark exothermen 
Reaktion (∆H = 1090 kJ/mol).[37 c] Oft wird das Wasser deshalb in Form von kristallwasser-
haltigen Salzen mit TMA in Verbindung gebracht, um die Reaktion besser zu kontrollieren. 
Die genaue Struktur des MAO ist nach fast drei Jahrzehnten intensiver Forschung auf dem 
Gebiet der Metallocen/Alkylalumoxan Katalysatorsysteme noch immer nicht bekannt. MAO 
weist eine mittlere Molmasse von etwa 800 - 1500 g mol-1 auf und liegt in Lösung in 
verschiedenen Oligomerformen vor. Die Strukturaufklärung wird neben dem Vorliegen 
verschiedener Oligomerformen auch dadurch erschwert, dass MAO herstellungsbedingt noch 
einen TMA-Anteil von 5…20 % aufweist aber auch nach Destillation und Vakuumtrocknung 
noch Reste von fest gebundenem TMA enthält.[56, 57] Zudem ist es nach Abtrennung aller 
flüchtigen Bestandteile fest. Der TMA Gehalt von MAO Lösungen hat aber auch einen 
positiven Effekt. Das enthaltene TMA bedingt, dass MAO neben der Katalysatoraktivierung, 
auch als so genannter „scavenger“ fungiert. Das heißt, als „Schmutzfänger“ hindert es Reste 
von Sauerstoff oder Wasser daran den Katalysator zu vergiften, da diese sehr leicht mit dem 





Es wurde oft vermutet, dass MAO in oligomerer Form als lineare oder zyklische Verbindung 
mit sich wiederholenden Aluminium- und Sauerstoffatomen vorliegt (Abb. 2.5). Bei diesen 
Modellvorstellungen ist Aluminium mit drei weiteren Atomen koordiniert. Dies ist selten der 
Fall und tritt nur bei Verbindungen auf, deren Oligomerisierung durch voluminöse Liganden 
gehemmt wird. Barron[58] untersuchte tert-Butyl Derivate und fand dabei heraus, dass sich 











































































 Abb. 2.5 Vorschläge für die Struktur des MAO[37]a) linear; b) zyklisch; c) polyzyklisch; 
 d) Käfigstruktur; n = 5 - 12.  
In dieser erfüllt jedes Aluminium- und jedes Sauerstoffatom die Oktettregel. Momentan wird 
vermutet, dass MAO – in Kohlenwasserstoffen gelöst – in einem Gleichgewicht der 
verschiedenen Spezies vorliegt, wobei die Käfigstrukturen bevorzugt gebildet werden. 
2.1.4 Aktivierung des Katalysators 
Die Überführung des Katalysators in die aktive Spezies erfolgt durch die Reaktion mit dem 
Cokatalysator MAO. Der Reaktionsweg konnte bisher nicht vollständig aufgeklärt werden, da 
die Struktur des MAOs selbst noch nicht vollständig aufgeklärt ist. Aktuell gilt als gesichert, 





Polymerisationsaktivität derartiger Kationen konnte von Jordan 1986 nachgewiesen 
werden.[61] Er isolierte die Tetraphenylboratsalze der reaktiven Spezies [Cp2Zr(Me)⋅(THF)]
+ 
und [Cp2Zr(CH2Ph)⋅(THF)]
+. Mit diesen MAO-freien Ionenpaaren synthetisierte er 
Polyethylen, welches sich in seinen Eigenschaften nicht von den mit MAO synthetisierten 
Polymeren unterschied.  
Die Bildung der aktiven Spezies des Katalysators soll hier am Beispiel des 
Zirkonocendichlorids (Cp2ZrCl2) beispielhaft dargestellt sein. Der erste Schritt ist die 
Methylierung von Cp2ZrCl2 durch MAO, woraus Cp2Zr(Me)(Cl) resultiert. Im Kontrast zu 
früheren Studien [62-64] wird Cp2ZrMe2 nicht mehr als Zwischenstufe angesehen, d.h. es findet 
keine Dimethylierung statt. Stattdessen abstrahiert MAO nach einer Monomethylierung das 
zweite Chloratom von Cp2Zr(Me)(Cl) und bildet den kationischen Methyl-Zirkonocen-
Komplex Cp2Zr(Me)
+.[65, 66, 37 d] Der kationische Komplex wird durch ein MAO-Anion 
(Me-MAO-) stabilisiert und besitzt eine „freie Koordinationsstelle“ für Monomerbausteine. 




















Die Überführung des Katalysators in die aktive Spezies erfordert hohe Überschüsse im 
Verhältnis von MAO zu Metallocen (AlMAO:MKat [mol:mol]). So sind in der metallocen-
katalysierten Olefinpolymerisation Überschüsse von AlMAO:MKat = 10
3:1 bis 104:1 üblich.[67] 
Eine mögliche Erklärung für den benötigten hohen MAO-Überschuß wurde unlängst von 
Brintzinger[68] erkannt. Gestützt auf UV/VIS spektroskopische Untersuchungen, postulierte 









Diese unterscheiden sich hinsichtlich der Stärke der Koordination zum kationischen 
Metallocen. Die MAOA
- Anionen weisen demnach eine wesentlich geringeren Zusammenhalt 
mit dem Kation als die MAOB
- Anionen auf. Die spektroskopischen Untersuchungen ergaben, 
dass für eine vollständige Umsetzung des Me2Si(Ind)2ZrCl2 in die aktive Spezies ein 
Verhältnis von mindestens AlMAO/MKat= 120 erforderlich ist. MAOA
- Anionen entstehen aber 
erst bei höheren MAO Überschüssen. Diese schwächer am Katalysator gebundenen Anionen 
sollen jedoch die maßgebliche Vorraussetzung für die Koordination (siehe Abschnitt 2.1.5) 
eines Olefins darstellen, woraus die Notwendigkeit eines großen MAO Überschusses 
resultiert.  
Nach der Entdeckung des Cokatalysators MAO wurden auch andere Cokatalysatoren 
entwickelt. Aufbauend auf den Ergebnissen Jordans[61] zur Borat-aktivierten 
Metallocenpolymerisation entdeckten Marks und Ewen[57] zu Beginn der 1990er unabhängig 
voneinander, dass bei der Aktivierung mit Tris(pentafluorophenyl)boran hochaktive 
Metallocen-Katalysatoren gebildet werden. Interessanterweise wurde diese Verbindung 
bereits 1964 von Massey und Park[69] entwickelt, jedoch in den darauf folgenden Jahrzehnten 
nur wenig beachtet. Die Aktivierung mit Boranen erfolgt unter Abstraktion eines Methyls 
vom Katalysator unter anschließender Stabilisierung des gebildeten Kations durch das 
Cokatalysatoranion, wie es in Gleichung 3.1 anhand der Aktivierung von Cp2ZrMe2 durch 
Tris(pentafluorophenyl)boran dagestellt ist.[57] Die häufig in Verbindung mit MAO 
verwendeten Dichlorkomplexe können also mit diesen Verbindungen nicht aktiviert werden. 
Eine Aktivierung der Dimethylkomplexe mit MAO ist hingegen möglich. 
 
Cp2ZrMe2 + B(C6F5)3  [Cp2ZrMe]
+ + [Me-B(C6F5)3]
-      (3.1) 
 
Durch das Fehlen eines „Scavengers“ wie MAO(TMA) ist es bei dieser Methode von Vorteil, 
geringe Anteile von Aluminiumalkylen, wie z.B. Triisobutylaluminium (TIBA) oder 
Trimethylaluminium, zuzugeben. Diese übernehmen die Funktion von „Scavengern“ zur 
Entfernung von Verunreinigungen oder dienen in einigen Fällen zur Alkylierung 
(Methylierung) von Metallocen-Dichloridkomplexen, um diese mit Boranen oder Boraten 
aktivierbar zu machen.[65]  
Die Mikrostruktur von Polymeren, die mit Boran oder Borat aktivierten Katalysatoren 
synthetisiert wurden, ist identisch mit der Mikrostruktur, die mit dem gleichen Katalysator bei 





gleiche ist.[65] Der Vorteil den eine Boran/Borataktivierung gegenüber MAO bietet, sind die 
sehr kleinen Cokatalysator/Katalysator-Verhältnisse. Bereits geringe Verhältnisse reichen für 
eine Aktivierung aus. Das Optimum liegt dabei bei einem Verhältnis von 
Cokatalysator/Katalysator = 1.[70] Höhere Verhältnisse können zu einer Reduzierung der 
Aktivität führen, da der Überschuss zu einer Assoziation von zwei Katalysatormolekülen 
führt, wodurch ein inaktiver Komplex entsteht.[71] Bei Metallocenen mit sterisch 
anspruchsvollen Liganden wie z.B. MBI ist dieser Effekt nicht möglich. Somit sind auch 
Cokatalysator/Katalysator Verhältnisse >1 möglich.[72] Ein Überschuss kann von Vorteil sein 
falls während der laufenden Polymerisation Cokatalysator durch Nebenreaktionen verbraucht 
wird.  
Ein Nachteil der Aktivierung mit Boranen oder Boraten ist, dass vergleichbare Aktivitäten 
eine deutlich höhere Katalysatorkonzentration erfordern und dennoch nicht die gleichen 
Aktivitäten erreicht werden, wie bei einer MAO-Aktivierung.[72] Aktuelle Untersuchungen 
von Kaminsky et al.[73] ergaben jedoch, dass bei entsprechender Optimierung der 
Polymerisationsparameter, mit dem Katalysator Me2Si(2-Me-4-Ph-Ind)2Zr(CH2Ph) aktiviert 
mit [C(CH3)3][B(C6F5)4] enorme Aktivitäten (bis zu 600 kgPP / [molZr molP h]) erreicht 
werden können, die denen der MAO-aktivierten Systeme in nichts nachstehen.  
2.1.5 Reaktionsmechanismus  
Cossée und Arlman[74, 75] postulierten bereits im Jahre 1964 einen möglichen Mechanismus 
der koordinativen Olefinpolymerisation für die heterogenen Ziegler-Natta-Katalysatoren. 
Dieser ist bis heute allgemein akzeptiert und wurde für die Metallocen-Katalysatoren 
übernommen. Demnach erfolgt der Aufbau der Polymerkette über eine so genannte 
Polyinsertion (siehe Abb. 2.7). Der erste Schritt ist die Koordination eines Monomermoleküls 
mit dem kationischen Metallzentrum des Metallocens. Im Anschluss wird ein zyklischer 
Übergangszustand gebildet, über den das Monomer zwischen Metallatom und Methylgruppe 
– die im weiteren Verlauf wachsende Polymerkette – insertiert wird. 
Der Theorie zufolge handelt es sich um eine sogenannte migratorische Insertion, d.h. die 
wachsende Polymerkette wandert nach jeder Insertion von einer Seite des Metallocens auf die 
andere Seite. Es wird allerdings auch beschrieben, dass es zwischen den Insertionen zu einer 
Rückisomerisierung "back-skip" kommen kann, bei der die Kette auf die vorherige Position 
zurückwandert. Aber auch eine stationäre Insertion ist möglich, bei der Kette die ganze Zeit 
auf einer Position bleibt.[65, 76, 77] Im Anschluss an die Insertion kann ein weiterer 





allmähliches Wachstum der Polymerkette resultiert (grün gestrichelt angedeutet in Abb. 2.7) 


















Abb. 2.7 Koordination und Insertion nach Cossée und Arlman[74, 75] 
 
Je nach Reaktionsbedingungen, wie zum Beispiel der Temperatur, erfolgt beim Erreichen 
bestimmter Kettenlängen eine Kettenübertragungsreaktion - woraus eine mittlere 
Molmassenverteilung resultiert, die theoretisch einen Wert von 2/ nw =MM  annimmt.[78, 79] 
Eine Übertragungsreaktion ist statistisch ebenfalls begünstigt, sobald das Monomer 
verbraucht ist.  
Aus der Übertragungsreaktion resultieren ungesättigte Endgruppen an der Polymerkette, die 
jedoch kein aktives Kettenende, wie bei der lebenden Polymerisation, darstellen. Eine lebende 
Polymerisation mit Metallocenen ist nur bedingt möglich, da dafür die Kette am Katalysator 
gebunden bleiben muss. Eine Möglichkeit, um quasi lebendes Verhalten zu erreichen, besteht 
darin die Kettenabbruchrate gegenüber der Kettenwachstumsrate stark zu reduzieren z.B. 
durch tiefe Temperaturen in Verbindung mit schwach koordinierenden Anionen (Boran-
Aktivierung des Katalysator).[80] Einige Single-Site Katalysatoren (Post-Metallocene) 
ermöglichen jedoch eine kontrollierte Polymerisationen mit lebendem Charakter bei 
Raumtemperatur, wie zum Beispiel die von Busico et al.[81] entwickelten bis(Phenoxy-Amine) 
oder die von Fujita et al.[82] entwickelten FI-Katalysatoren – die bis(Phenoxy-Imine).  
Die möglichen Kettenübertragungsreaktionen bei der Metallocenpolymerisation wurden von 
Resconi[65] in einem Review Artikel zusammengefasst. Demnach erfolgt der Kettenabbruch 





Metallzentrum des Metallocens (I) oder als bimolekularer β-H-Transfer auf ein koordiniertes 
Monomer (II), wie in Abb. 2.8 a dargestellt ist. Der Transfer zum Monomer ist energetisch 
begünstigt und stellt somit die dominante Art des β-H-Transfers dar, sofern die 
Monomerkonzentration ausreichend hoch ist.[83] Neben den β-Hydrid-Übertragungsreaktionen 
ist auch die Übertragung β-ständiger Methylgruppen auf das Metallatom des Katalysators 
möglich. Seltener wurde jedoch auch der Transfer größerer Alkylseitengruppen beschrieben 
(Abb. 2.8 b).[84] Die eben genannten Kettenabbruchreaktionen durch β-H- oder β-Alkyl-
Transfer, führen zur Bildung einer ungesättigten Endgruppe, welche nachträgliche 
(polymeranaloge) Umsetzungen erlaubt.  
Eine weitere häufiger auftretende Abbruchreaktion ist der so genannte Alkylgruppentausch 
mit dem Cokatalysator (Abb. 2.8 c), der aber vor allem bei hohen AlMAO/MKat Verhältnissen 








































Abb. 2.8  Beispiele für Abbruchreaktionen: a) β-Hydrid-Übertragung zum Metall (I) und zum 
 Monomer (II), b) β-Methyl(Alkyl)-Eliminierung, c) Alkylgruppentausch. 
 
Den im letzten Absatz beschriebenen Abbruchreaktionen ist gemein, dass diese die 
Polymerkette vom Katalysator freisetzen und so die polymerisationsaktive Spezies des 
Katalysators regenerieren, was den Aufbau einer neuen Polymerkette ermöglicht. Darüber 
hinaus kann ein Kettenabbruch auch absichtlich mit Abbruchreagenzien oder Transfer-





verschiedene Vorteile aufweisen. Die Zugabe von Wasserstoff ermöglicht zum Beispiel eine 
Steuerung des Molekulargewichtes von Polymeren, wobei sogar Steigerungen der 
Katalysatoraktivität bei der Polymerisation in Gegenwart von Wasserstoff beschrieben 
wurden.[85, 86] Der Einsatz von Transfer-Agenzien erzeugt hingegen eine reaktive 
Metallalkylendgruppe, da die Zugabe eine Kettenübertragung vergleichbar mit dem in Abb. 
2.8 c dargestellten Alkylgruppentausch erzwungen wird. Als Transfer-Agenzien können zum 
Beispiel TMA oder TIBA fungieren aber auch andere Verbindungen, die sich von AlR3-
Verbindungen unterscheiden, sind möglich. Ein häufig verwendetes Transfer-Agenz ist 
Diethylzink, mit dem zum Beispiel Zink-terminierte Polypropylenketten synthetisiert wurden, 
um sie anschließend einer in-situ Modifizierung zu Hydroxyl-[87 a, 88] oder Carboxyl-
terminiertem[87 b] Polypropylen zu unterziehen. Eine bedeutende aktuelle Entwicklung auf 
Basis von Transfer-Agenzien ist die „coordinative chain transfer polymerization - CCTP“[89] 
und die so genannte „Chain Shuttling“-Polymerisation.[90] Diese Methoden erlauben eine 
Beeinflussung des Verhältnisses von Kettenwachstum zu Kettenabbruchreaktionen durch 
einen reversiblen Kettentransfer. In gewisser Analogie zur kontrolliert radikalischen 
Polymerisation - kommt demnach eine inaktive Zwischenstufe zum Einsatz, um ein 
kontrolliert lebendes Polymerisationsverhalten zu ermöglichen. Diese Methodik erlaubt 
einzigartige Polymereigenschaften. Bei der „Chain Shuttling“-Polymerisation[90] werden zum 
Beispiel in einem Reaktor zwei verschiedene Katalysatoren, mit unterschiedlichen Monomer-
Selektivitäten, in Gegenwart eines Transfer-Agenzes wie z.B. Diethylzink eingesetzt. Die 
unterschiedliche Selektivität führt zu Blockpolymeren mit teilkristallinen „Hard“ und 
amorphen „Soft“-Segmenten. Diese kontinuierlich produzierbaren Blockpolymere weisen 
gleichzeitig hohe Schmelztemperaturen und niedrige Glassübergangstemperatur auf und 
besitzen exzellente Elastomereigenschaften auch bei hohen Einsatztemperaturen. 
2.1.6 Stereoselektive Olefinpolymerisation 
Die Kontrolle der Stereoregularität ist mit Ziegler-Natta-Katalysatoren eingeschränkt. Dem 
Mechanismus von Cosseé und Arlman[74] folgend weist das aktive stereoselektive Ti-Zentrum 
an der Oberfläche des Kristallgitters nur eine Koordinationsstelle auf. Die wachsende Kette 
muss also nach jedem Insertionsschritt in ihre Ausgangsposition zurück wandern - “back-
skip”. Daraus resultierend, und weil die restlichen Liganden um das Ti-Atom nicht beweglich 
sind, kann solch ein Katalysatorzentrum entweder isotaktische oder ataktische Ketten 
aufbauen.[65] Deshalb war früher eine Abtrennung von ataktischen Bestandteilen aus 





die Zugabe von Alkoxysilan-Donoren eine selektive Deaktivierung von aktiven, ataktischen 
Zentren ermöglicht, bei gleichzeitig erhöhter Produktion von hochmolekularem isotaktischen 
Polypropylen.[91]  
Dennoch ermöglichte erst der Einsatz von racemischen Metallocenen die Synthese von 
hochisotaktischem PP mit enger Molmassenverteilung sowie andere Stereoformen, wie zum 
Beispiel syndiotaktische Polymere oder hemiisotaktische Polymere. 
Grundsätzlich erfolgt die Einstellung der Taktizität über die Struktur des Metallocens. Die 
Vorrausetzung ist ein chirales Katalysatorzentrum, welches die zwei prochiralen Seiten eines 
Olefins unterscheiden kann. Dieses Verhalten wird enantiofaciale Selektivität genannt. Es 
existieren zwei mögliche Ursachen für die Stereoselektivität der Olefininsertion. Auf der 
einen Seite resultiert die Stereoselektion aus der Chiralität des aktiven Metallzentrums. Dies 
wird als „enantiomorphic site control“ bezeichnet. Die Stereokontrolle kann aber auch durch 
das chirale Ende der wachsenden Polymerkette am aktiven Metallzentrum erfolgen - „chain-
end control“).[92, 65] Der primär vorliegende Mechanismus lässt sich am fertigen Polymer 
analytisch mit Hilfe der 13C-NMR Spektroskopie aufklären. Anhand spezifischer Signale der 
Seitengruppen (Methyl im Falle Polypropylens und Methylengruppen bei höheren 1-Olefinen) 
können Stereofehler in der Kette erkannt werden. Die chemische Verschiebung der 
Seitengruppensignale wird durch die Konfiguration der sie umgebenden - 
seitenkettentragenden - Methingruppen beeinflusst (n-aden, wobei n der Anzahl der 
beteiligten Seitengruppen entspricht). Die detektierbaren Signale resultieren aus der 
Ausrichtung der Seitengruppen zueinander. Zeigen zwei aufeinander folgende Seitengruppen 
in die gleiche Richtung, so wird dies als meso-Konfiguration der Methingruppen bezeichnet 
und folglich m-Diade genannt. Wenn beide Seitengruppen in unterschiedliche Richtungen 
weisen, ist dies eine racemische Konfiguration und wird folglich r-Diade genannt.  
Am Beispiel von Polypropylen in Abb. 2.9 ist zu erkennen, dass ein isotaktisches Polymer 
also vorwiegend meso-konfiguriert ist, wohingegen ein syndiotaktisches Polypropylen 
vorwiegend racemisch konfiguriert ist. Aufgrund weiter reichender Ordnung werden 
üblicherweise Pentaden analytisch ausgewertet, um die Isotaktizität beziehungsweise die 
Syndiotaktizität zu ermitteln. Sollte dies zum Beispiel aufgrund der Löslichkeit nicht möglich 
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Abb. 2.9 Polypropylen, ideal isotaktisch (oben) und ideal syndiotaktisch (unten).  
Da Polymere keine ideale Konfiguration aufweisen, finden sich Fehler in den n-aden. Diese 
Fehler lassen einen Rückschluss auf den vorliegenden Mechanismus der Stereokontrolle zu. 
Bei Vorliegen einer Kettenendkontrolle, pflanzt sich der Stereofehler gewissermaßen fort, 
woraus ein Diadenfehler [mmrm] resultiert. Wie in Abb. 2.10 a zu erkennen ist, wächst die 
Kette dabei nach dem Stereofehler isotaktisch weiter, jedoch sind alle Methylgruppen hinter 
der Hauptkettenebene angeordnet. Bei Kontrolle durch die Struktur des Katalysators wird ein 
Stereofehler hingegen korrigiert, da die Liganden die stereochemischen Vorgänge steuern, zu 










b „enantiomorphic site control“ 
Abb. 2.10  Stereofehler bei der Polypropylensynthese mit isospezifischen Metallocenen. 
 
Nach den Erläuterungen zur prinzipiellen Vorrausetzung der stereospezifischen 
Polymerisation soll im nächsten Abschnitt der Zusammenhang zwischen Katalysatorstruktur 
und daraus resultierender Mikrostruktur des Polymers dargelegt werden, welcher heute sehr 
gut verstanden ist. 





Insertionsmechanismus bedingen, dass die Mikrostruktur eines Poly(1-Olefin)s anhand der 
Struktur des für die Synthese eingesetzten Metallocens weitgehend vorhersagbar ist. Ewen et 
al. sowie Kaminsky et al. veröffentlichten hierzu eine Reihe von bedeutenden Arbeiten, in 
denen diese Thematik ausführlich behandelt ist. Sie beschrieben eine Serie von 
stereoselektiven Metallocenen und teilten diese ihrer Symmetrie nach in Klassen mit 
zugehöriger Stereospezifität ein. Diese Symmetrie-Klassen sind heute auch als „Ewen’s 
symmetrie rules“ bekannt (siehe Tabelle 2.1).[65] 
 
Tabelle 2.1 Sterische Kontrolle der Polymerisation als Funktion der Metallocen-Symmetrie  






























a)A: nichtselektive Seite, E: enenatioselektive Seite. 
Die Symmetriebetrachtung geht von einem Blickpunkt senkrecht zur vertikalen Achse aus, 
die durch das Metall und beide Liganden verläuft. Die Verbrückung ist vom Betrachter aus 
gesehen hinter dieser vertikalen Achse und der Übersicht halber in den Zeichnungen nicht 
dargestellt.  
Ausgehend vom Reaktionsmechanismus ist der Raum um das Zentralatom in zwei Seiten oder 
Reaktionsorte unterteilt, zwischen denen die Kette migriert. Dabei ist grundsätzlich eine 





Polymerkette resultieren. Im einfachsten Fall (C2V – hier ist die vertikale Achse gleichzeitig 
die Symmetrieachse) wird die Kette also bei ihrer Migration von der einen zur anderen Seite 
nicht sterisch beeinflusst und es resultieren ataktische Polymere. An dieser Stelle setzt das 
Ligandendesign an, da durch gezielte sterische Blockierung eine stereospezifische 
Polymerisation ermöglicht wird. Die stereospezifische Insertion ist beispielhaft an der 
Synthese von isotaktischem Polypropylen mit dem Katalysator Et-Ind2 in Abb. 2.11 
dargestellt 
Die beiden Indenylliganden des Katalysators Et-Ind2 bedingen, dass die Polymerkette 
sterisch gehindert ist und dadurch auf der rechten Seite nach unten und auf der linken Seite 
nach oben ausgerichtet wird. Die Monomerinsertion erfolgt an der jeweils freien 
Koordinationsstelle. Dabei kann die Koordination prinzipiell an beiden prochiralen Positionen 
des Monomers erfolgen. Energetisch ist aber die Ausrichtung der Methylgruppe „trans“ zur 
Polymerkette begünstigt.[94, 95] Anschließend wird der zyklische Übergangszustand gebildet 
und nach Abschluss der Insertion wandert die Kette auf die andere Seite des Katalysators, 
wobei der sperrige Ligand eine Umorientierung der Polymerkette von unten nach oben 
bedingt. Das Zusammenspiel aus migratorischer Insertion und dem Wechsel der 

















Abb. 2.11 Isospezifische Polymerisation von Propen mit dem C2 symmetrischen Katalysator 
 Et-Ind2; der Übersicht halber ist die Brücke nicht dargestellt.
[96] 
Der Mechanismus der syndiotaktischen Polymerisation verläuft ähnlich, jedoch bedingt die 





Katalysators ihre Ausrichtung nach oben beibehält. Dadurch wird mit jeder Migration die 
Hauptkette relativ zum danach koordinierenden Monomer gedreht, was eine r-Konfiguration 
bedingt. 
Neben der Stereoselektivität haben Metallocene auch die Eigenschaft regioselektiv zu 
polymerisieren. Die Olefininsertion erfolgt bevorzugt als primäre Insertion, oder genauer 1,2-
Insertion bei der eine Kopf-Schwanz-Verknüpfung stattfindet, wie in Abb. 2.12 dargestellt ist. 
Es kann jedoch auch zu sekundären 2,1-Insertionen kommen. Das bedeutet, die 
Monomereinheiten sind Schwanz-Schwanz verknüpft, woraus ein Regiofehler in der 
Polymerkette resultiert. Bemerkenswert ist, dass Metallocene trotz ihrer hohen 
Stereoselektivität weniger regioselektiv sind als die heterogenen Ziegler-Natta-Katalysatoren. 
Die resultierenden Regiofehler sind häufig detektierbar und stellen zum Beispiel bei 
isotaktischem PP einen deutlichen Hinweis auf eine metallocen-katalysierte Synthese des 
Polymers dar.[65] Darüber hinaus ist für Propen auch eine 3,1-Insertion bekannt, die 
mechanistisch betrachtet genauso genommen eine Netto-Reaktion von sekundärer 2,1-
Insertion und anschließender Wanderung des Katalysators zur Methylgruppe ist. Aus 3,1-
Insertionen von Propen resultiert ein so genanntes „chain-straightening“, welches bei 
entsprechend hohem Anteil der 3,1-Insertionen eine Polymerstruktur bedingt, die einem 
Ethen-Propen-Copolymer gleicht. Dieser Effekt wurde mit donor-substituierten 
Halbsandwich-Chrom-Komplexen („Post-Metallocene“) bereits gezielt ausgenutzt, um 


















Die Eigenschaften von Copolymeren sind vom Comonomergehalt abhängig, aber auch in 
einem beträchtlichen Maße von der Verteilung der Comonomere in der Polymerkette. Die 
Copolymerisation von Olefinen mit Metallocenen wird ähnlich wie in der radikalischen 
Polymerisation von den Copolymerisationsparametern beeinflusst. Die Copolymer-
zusammensetzung hängt also von den momentanen Monomerkonzentrationen und den 
Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten der Anlagerung der einzelnen an der Copolymerisation 
beteiligten Monomere an das aktive Kettenende ab. Im Falle der katalytischen 
Olefinpolymerisation spielt aber auch der Katalysator eine Rolle. Das 
Copolymerisationsverhalten eines Katalysators wird bestimmt von den 
Geschwindigkeitskonstanten der einzelnen Insertionsschritte. Diese hängen ab von dem 
bereits koordinierten Monomer, der Katalysatorstruktur, der Struktur der Polymerkette 
(Einfluss der letzten und vorletzten Einheit), den unterschiedlichen Seiten A und B bei 
Katalysatoren mit diastereotopen Koordinationsseiten und der Art des 
Insertionsmechanimus.[97]  
Mayo und Lewis[98] gehen nach dem Markov-Modell erster Ordnung (MK1) davon aus, dass 
die zuletzt eingebaute Monomereinheit einen Einfluss auf den nächsten Wachstumsschritt 
ausübt. Es ergeben sich folgende Gleichungen bei zwei beteiligten Monomeren (1 und 2):  
Kat – 1 – 1 – P
Kat – 1 – 2 – P
Kat – 2 – 1 – P
Kat – 2 – 2 – P
k12
Kat – 1 – P + 1
Kat – 1 – P + 2
Kat – 2 – P + 1





Das Verhältnis der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten der Anlagerung der beteiligten 
Monomere bezeichnet man als Copolymerisationsparameter ri. Im einfachsten Fall einer 
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Das Produkt der Copolymerisationsparameter r1r2 erlaubt eine Einschätzung der 














Die Geschwindigkeiten der Insertion sind von vielen Einflussgrößen abhängig. So hat die 
Struktur der Monomere einen wesentlichen Einfluss, da kleine Monomere wie z.B. Ethen 
leichter koordinieren können als sperrige oder längere Olefine. Einen ähnlichen Einfluss übt 
die Polymerkette aus. Wenn die zuletzt insertierten Einheiten sperrige Seitengruppen tragen, 
so ist die Wahrscheinlichkeit für eine Anlagerung großer Monomere verringert und kleine 
Monomere werden bevorzugt angelagert. Da der vollständige theoretische Hintergrund der 
Copolymerisation mit Metallocenen nicht in den Rahmen dieser Arbeit passt, sei hier auf die 
Arbeiten von Arndt-Rosenau verwiesen. Dieser hat ein universelles Copolymerisationsmodell 
ausgearbeitet, welches alle Parameter berücksichtigt.[100]  
Die Copolymerisation von zwei oder mehreren Monomeren ermöglicht Polymerwerkstoffe, 
die in bestimmten Bereichen bessere Eigenschaften erreichen als die Homopolymere der 
jeweils eingesetzten Monomere. Die ersten kommerziellen Produkte wurden kurz nach der 
Entdeckung der Ziegler-Natta-Katalysatoren in den frühern 1960er eingeführt. Das 
Copolymer aus Ethylen und Propylen etwa ergibt Ethylen-Propylen-Kautschuk (EPM) und 
durch Zusatz von nichtkonjugierten Dienen kann Ethylen-Propylen-Dien-Kautschuk erhalten 
werden, der nachträglich vulkanisiert werden kann. Die Copolymerisation von Ethylen und 
höheren Olefinen wie Buten, Hexen oder Okten ermöglicht die Synthese von 
kurzkettenverzweigtem „Polyethylen“, dem so genannten LLDPE (linear low density 
polyethylene), welches ein Bindeglied zwischen LDPE und HDPE darstellt.  
Die Metallocene erweitern die Möglichkeiten enorm, da sie die Copolymerisation von 
Monomeren erlauben, die mit Ziegler-Natta-Katalysatoren praktisch nicht zugänglich sind. 
Zum Beispiel Olefin/Cycloolefin Copolymere. Kaminsky führte mit Metallocenen erstmalig 
die Copolymerisation von Ethen mit Cycloolefinen wie Norbornen, Cyclobuten und 
Cyclopenten durch. Die erhaltenen Copolymere weisen bemerkenswerte Eigenschaften auf. 
Das Copolymer aus Ethylen und Norbornen etwa zeigt, bei einem Comonomergehalt von 





2.2.1 Copolymerisation von Olefinen mit polaren Comonomeren 
Die zuvor beschriebene Copolymerisation von verschiedenen Olefinen ermöglicht eine 
Vergrößerung des Anwendungsbereichs der Polyolefine. Ein wesentlicher Nachteil ist jedoch, 
dass Polyolefine in unmodifizierter Form keinerlei polare Gruppen aufweisen. Der 
resultierende unpolare Charakter führt zu geringen Wechselwirkungen mit anderen 
Materialien und bedingt zudem hydrophobe Oberflächen mit schlechten 
Haftungseigenschaften. Diese Hydrophobie ist jedoch nicht ausschließlich nachteilig, führt sie 
doch zu einer sehr guten Beständigkeit von Polyolefinen gegenüber Säuren, Basen und 
polaren Lösemitteln wie Alkoholen oder Ketonen. Der hydrophobe Charakter erschwert aber 
verarbeitende Schritte, wie zum Beispiel das Anfärben, Kleben oder Lackieren. Auch die 
Herstellung von Polymerblends in Verbindung mit polaren Polymeren oder 
Polymercomposite mit polaren Zusatzstoffen gestaltet sich schwierig. Die Erhöhung der 
Polarität dieser Polymerwerkstoffe ist nur durch eine Funktionalisierung möglich. Im 
industriellen Bereich besteht die Vorgehensweise im Allgemeinen in der Einbringung 
reaktiver Gruppen möglichst nur in die Polymeroberfläche, um somit die positiven 
(Bulk-)Eigenschaften des Polyolefinwerkstoffes beizubehalten aber gleichzeitig Materialien 
zu erhalten, welche beispielsweise eine Lackierbarkeit ermöglichen. Es existieren 
verschiedene Möglichkeiten der Polar-Modifizierung von Polyolefinen. Diese werden 
überwiegend als zusätzlicher Schritt im Anschluss an die Produktion des Werkstücks 
vorgenommen. Bisher werden hauptsächlich Monomere mit funktionellen Gruppen 
radikalisch auf Polyolefine aufgepfropft oder eine Plasma- / Elektronenbehandlung der 
Polymeroberflächen vorgenommen. Die verwendeten Methoden weisen jedoch spezifische 
Nachteile auf wie unerwünschte Vernetzungsreaktionen oder den Abbau der 
Polymerketten.[102] Bei oberflächenmodifizierten Polymeren kann es zudem im Laufe der Zeit 
zu einem Rückgang der Konzentration funktioneller Gruppen kommen, ausgelöst durch eine 
Diffusion der polaren Gruppen ins Innere des Polymers.[103, 104] Weiterhin ist die Einführung 
polarer Gruppen in Polyolefine durch die Modifizierung von funktionellen Gruppen möglich. 
Bekannte Beispiele für derartige polymeranaloge Umsetzungen sind die 
Endgruppenmodifizierung mit Hilfe von Hydroborierung und Hydrosilylierung[105 a, b, 106], 
wobei naturgemäß nur ein begrenzter Gehalt an polaren Gruppen erzielbar ist.  
Eine Möglichkeit, die Nachteile der genannten Methoden zu umgehen, stellt die 
Copolymerisation von Olefinen mit funktionellen Comonomeren dar. Die zahlreichen 
Möglichkeiten die daraus resultieren sind übersichtlich in Reviews von Yanjarappa[107], Boffa 





Olefinen mit Dien-Comonomeren[110] sowie mit deren Organoboran-Derivaten[111] genannt. 
Die so synthetisierten Copolymere ermöglichen durch eine anschließende Umsetzung der 
funktionellen Gruppen, Copolymere mit einem beträchtlich höheren Anteil polarer Gruppen, 
im Vergleich zur Endgruppenumsetzung. Der notwendige zusätzliche Umsetzungsschritt, um 
polare Gruppen zu erhalten, kann durch die direkte Copolymerisation von Olefinen mit 
polaren Comonomeren umgangen werden. Diese wurde in den letzten Jahren insbesondere für 
Ethylen-Copolymere mehrfach beschrieben.[112 a-h]  
Solche polaren Monomere sind mit Metallocenen (insbesondere der IV. Nebengruppe) 
schwierig zu polymerisieren, da Heteroatome wie zum Beispiel Sauerstoff Lewis-basisch 
sind. Die freien Elektronenpaare der funktionellen Gruppen koordinieren - in Konkurrenz 
zum Monomer - mit den elektrophilen Metallocen-Kationen. Die resultierende starke Bindung 
zwischen Heteroatom und Metall verhindert die Insertion weiterer Monomerbausteine, 
weshalb polare Gruppen starke Katalysatorgifte sind.[11] 
Um eine Deaktivierung des Katalysators zu verhindern, ist eine sterische Abschirmung der 
polaren Gruppe notwendig. Trotz Abschirmung ist es nicht jedoch völlig auszuschließen, dass 
es zu Deaktivierungen des Katalysators kommt. Hierbei spielt insbesondere der Abstand 
zwischen der Doppelbindung und der polaren Gruppe eine Rolle - der so genannte Spacer. 
Der deaktivierende Effekt des Monomers ist dabei umso stärker, je geringer der Abstand 
zwischen α-ständiger Doppelbindung und ω-ständigem Heteroatom ist. Folglich sind 
Monomere mit einem ausreichend großen Abstand besser für die Copolymerisation geeignet 
als solche mit geringem Abstand. Dieser Umstand gilt aber nur für Monomere mit 
geschützten polaren Gruppen, denn ohne Schutzgruppe verhindert auch eine Verlängerung 
des Spacers nicht die Katalysator-Deaktivierung durch die polare Gruppe. Das Ausmaß der 
Deaktivierung hängt von der Art der polaren Gruppe ab. Mit steigender Polarität der 
funktionellen Gruppe ist eine stärkere Deaktivierung des Katalysators verbunden.[113] Dies 
kann mit einer größeren Anzahl Heteroatome pro funktioneller Gruppe erklärt werden hängt 
aber auch von der Art der Heteroatome ab.[114] So sind stickstoffhaltige funktionelle Gruppen 
meist sehr Lewis-basisch und wirken somit stärker deaktivierend als sauerstoffhaltige 
Gruppen.[115] Die beschriebenen Einflussgrößen bedingen, dass Hydroxylgruppen-tragende 
Monomere wie das 10-Undecen-1-ol (Undecenol) am ehesten für eine metallocen-katalysierte 
Copolymerisation geeignet sind. Undecenol besitzt einen ausreichend großen Spacer und 
wirkt weniger deaktivierend als andere polare Monomere, da die funktionelle Gruppe nur ein 
Heteroatom enthält. Zudem ist es möglich eine chemische Umsetzung der Hydroxylgruppe 





Geeignete Methoden zur Abschirmung der polaren Gruppe sind die Umsetzung mit 
Aluminiumalkylen[116, 112 a, b] oder Alkylsilanen.[117, 118, 119] Die Umsetzung mit Aluminium-
alkylen kann durch eine Vorbehandlung des Monomers mit dem Cokatalysator MAO über das 
darin enthaltene TMA erfolgen oder durch separate Umsetzung mit einem Aluminiumalkyl 
wie zum Beispiel Triisobutylaluminium (TIBA), das sich durch seine sterisch 
anspruchsvollen Liganden besser zur Abschirmung eignet als TMA.  
Die Vorreaktion des polaren Monomers mit Schutzgruppen reduziert die Deaktivierung des 
Katalysators, wodurch ein Einbau von polaren Comonomeren möglich ist, ohne die Aktivität 
des Katalysators drastisch zu reduzieren (der sterische Einfluss des Comonomers wirkt sich 
natürlich trotzdem aus). Arbeiten zu dieser Thematik werden am IPF etwa seit Ende der 
neunziger Jahre durchgeführt. In einem Teil der Arbeiten wurde Undecenol und verschiedene 
Ethercomonomere eingesetzt. Dabei wurde beobachtet, dass Undecenol, bei gleichem 
Comonomeranteil im Polymer, eine geringere Verbesserung der Hydrophilie erzielt als die 
Ethercomonomere, was auf den geringeren Gehalt polarer Gruppen pro Comonomer 
zurückgeführt wird. Die Ethercomonomere hingegen erzielen eine bessere hydrophilisierende 
Wirkung, bedingen aber gleichzeitig geringere Katalysatoraktivitäten und erlauben nur 
geringe Einbauraten, da die Ethergruppen nur unzureichend durch TIBA geschützt 
werden.[120] 
Ausgehend von diesen Ergebnissen wurde überlegt, wie die nachteiligen Effekte der 
jeweiligen Monomere vermindert werden können. Dabei wurde als Konzept eine 
Kombination der beiden positiven Eigenschaften - eine gut schützbare polare Hydroxylgruppe 
und mehrere polare Gruppen je Comonomereinheit - ausgearbeitet. Es wird hierbei davon 
ausgegangen, dass eine Polymerisation des Undecenols zum Polyundecenol und dessen 
anschließende Nutzung als so genanntes Makromonomer ein besseres Ergebnis in der Copoly-
merisation mit Propen liefern könnte als die Ethercomonomere, im Hinblick auf 
Katalysatoraktivität und Hydrophilie des resultierenden Copolymers.  
2.3 Poly(10-Undecen-1-ol) 
Ergebnisse zur Homopolymerisation von Undecenol wurden in der Vergangenheit nur von 
zwei Laboren publiziert. Giannini et al.[121] veröffentlichten im Jahre 1967 Ergebnisse zur 
Homopolymerisation von Silan geschütztem Undecenol. Diese polymerisierten das Monomer 
Trimethyl-10-undecenyl-1-oxysilan mit klassischen Ziegler-Natta-Katalysatoren. Holler und 
Youngman untersuchten 1973 im Rahmen eines Patentes für die Shell Oil Company[122] die 





Einsatz, das als Aluminium-tris(10-undecenoxid) komplexiert wurde, um den Ziegler-Natta-
Katalysator vor der Deaktivierung zu schützen. Beide Arbeiten konzentrierten sich vor allem 
auf den Aspekt, wie Monomere mit polaren Gruppen am besten katalytisch polymerisiert 
werden können. Jedoch sind keinerlei Spektren und nur wenige Daten zur Charakterisierung 
der Polymere aufgeführt.  
Eine weitere interessante Arbeit wurde von Kawahara et al.[123] veröffentlicht. Diese 
untersuchten mittels Gaschromatographie und NMR-Spektroskopie die Insertionsreaktion des 
Undecenols in Abwesenheit anderer Olefine. Die gewählten Reaktionsbedingungen erlaubten 
aber weder Polymerisations- noch Oligomerisierungsreaktionen. Es wurden keinerlei Dimere 
oder längere Spezies detektiert. Warum der nahe liegende Schritt, eine Untersuchung der 






Polyolefine stellen eine Gruppe von Polymeren dar, die durch Additive oder chemische 
Veränderungen modifiziert, eine große Vielfalt von Einsatzmöglichkeiten bieten. Sie stellen 
deshalb heutzutage die wichtigste Kunststoffgruppe dar. Ein wesentlicher Nachteil ist jedoch 
die hydrophobe Oberfläche von Polyolefinen, die auf das Fehlen von polaren Gruppen 
zurückzuführen ist. Die Hydrophobie der Polymere erschwert weiterverarbeitende Schritte, 
wie z.B. das Anfärben, Kleben oder Lackieren. Auch die Herstellung von Polymerblends in 
Verbindung mit polaren Polymeren oder Polymercompositen mit polaren Zusatzstoffen 
gestaltet sich schwierig.  
Das Ziel dieser Arbeit ist es, einen neuen prinzipiellen Ansatz zur Funktionalisierung 
beziehungsweise Hydrophilisierung von Polyolefinoberflächen zu erreichen. Hierzu sollen 
maßgeschneiderte polare Makromonomere sowie deren Copolymere mit Propen als 
Modellpolymere realisiert und deren Oberflächen auf die erzielte Hydrophilierung hin 
untersucht werden.  
Zur Erreichung der Ziele werden Untersuchungen zur metallocen-katalysierten 
Homopolymerisation von polaren Monomeren durchgeführt, wobei vom bekannten 10-
Undecen-1-ol ausgegangen wird. Die polaren Homopolymere sind auf ihre Eignung als 
Makromonomere für eine Copolymerisation mit Olefinen, vorzugsweise Propen, zu 
untersuchen.  
Der erste Schritt ist die Homopolymerisation von polaren Monomeren (ausgehend von 10-
Undecen-1-ol, ggf. Ausdehnung auf weitere Monomere) zu polaren Makromonomeren. Für 
einen Erfolg ist hier eine effektive Abschirmung des Katalysators gegenüber der polaren 
Gruppe zur Minimierung der Deaktivierung des Katalysators zu gewährleisten.  
Es sind die optimalen Polymerisationsbedingungen (Polymerisationstemperatur, Katalysator 
und deren Konzentration, Monomerkonzentration und MAO/Monomer-Verhältnis) 
hinsichtlich Polymerausbeute, Molmasse und geeigneter endständiger Doppelbindungen 
(Vinyliden-Endgruppen) als Voraussetzung für den Einsatz als Makromonomere zu finden.  
Als Katalysatoren sind die klassischen Metallocene auf Zr- und Ti-Basis vorgesehen, aktiviert 
mit MAO. Eine Aktivierung mit anderen Cokatalysatoren wird nicht in Erwägung gezogen, 
da für die Bearbeitung des Themas kein Vorteil erwartet wird.  
Die Makromonomere sollen im Anschluss an die Synthese umfassend charakterisiert werden 
hinsichtlich Reinheit (Abwesenheit unerwünschter Nebenprodukte wie Aluminium-





Taktizität, Endgruppen und Molmasse (NMR, SEC). Die Eigenschaften sollen hinsichtlich der 
Wechselwirkungen zwischen den polaren Gruppen und der Ausbildung geordneter Strukturen 
(DSC, WAXS) charakterisiert werden.  
Von weiterem Interesse ist die Synthese von Makromonomeren mit maßgeschneiderter 
Polarität. Durch Variation der Konzentrationsverhältnisse von polaren zu unpolaren 
Monomeren in der Polymerisationslösung soll die Polarität der Makromonomere eingestellt 
werden, was durch eine Copolymerisation von polaren mit unpolaren Comonomeren, 
beispielsweise mit Undecen, erreicht werden soll. 
Im Anschluss an die Synthese der Makromonomere soll die Copolymerisation dieser 
Polymere mit Propen erfolgen. Die erzeugten Copolymere sollen ebenfalls, analog zu den 





Im Rahmen dieser Arbeit sollten polare Makromonomere durch Polymerisation von polaren 
1-Olefinen synthetisiert werden. Als polares Monomer wurde das bekannte Undecenol 
ausgewählt, da dieses, wie zuvor beschrieben, geeignete Eigenschaften aufweist. Die polaren 
Makromonomere sollen durch den Einsatz in der Copolymerisation mit Propen neuartige 
Polymerstrukturen ergeben, analog zu der in Abb. 4.1 schematisch dargestellten Struktur. 
Eine solche Struktur weist eine unpolare Polypropylenhauptkette (gelb markiert) und 















Abb. 4.1 „Hydrophiliertes Polypropylen“ – Copolymerstruktur bestehend aus Propen und 
 Polyundecenol-Makromonomeren. 
 
Den Hauptteil der Arbeit stellen die Homopolymerisation des Undecenols und die 
umfangreiche Charakterisierung der erhaltenen Polymere dar. Zur Abschirmung der polaren 
Gruppe wurde überwiegend Triisobutylaluminium (TIBA) eingesetzt. Ergänzend wurden 
Untersuchungen zur Abschirmung der polaren Gruppe des Undecenols mit 
Silylschutzgruppen vorgenommen. Die Polymere wurden hinsichtlich chemischer Struktur 
(insbesondere den Endgruppen) und thermischen Verhaltens sowie der kristallinen Struktur 
charakterisiert. Von besonderer Bedeutung für die Nutzung von Polyundecenol als 




eigener Unterpunkt im Abschnitt zur chemischen Struktur der Polymere gewidmet ist.  
Weiterhin wurde untersucht ob eine Copolymerisation des polaren Undecenols mit 1-Olefinen 
die Synthese von Makromonomeren mit einstellbarem polaren Anteil erlaubt.  
4.1 Synthese von Poly(10-Undecen-1-ol) 
Polyundecenol ist als Poly(1-Olefin) mit einer großen Anzahl polarer Gruppen (Abb. 4.2) 
schwierig mit Metallocenen zu synthetisieren. Der Einsatz von Schutzgruppen ist notwendig, 
um den Katalysator vor dem deaktivierenden Einfluss der polaren Hydroxylgruppen zu 
schützen. Vorversuche zur Polymerisation von Undecenol ergaben zwar nur geringe 
Polymerausbeuten, jedoch konnten erstmalig Undecenol-Homopolymere durch den Einsatz 
von Metallocen-Katalysatoren synthetisiert werden. Aus den geringen Ausbeuten ergab sich 
die Notwendigkeit einer Optimierung der Polymerisationsbedingungen. Diese war deshalb ein 
















Abb. 4.2 Synthese von Polyundecenol; R: H, CH3. 
Von besonderer Bedeutung war ebenfalls die Synthese von Polyundecenolen mit einer 
geeigneten reaktiven Doppelbindung am Kettenende, da nur so der Einsatz als 
Makromonomer möglich ist. Um die genannten Ziele zu erreichen, wurden verschiedene 
Katalysatoren und Polymerisationsbedingungen getestet. Zum Einsatz kamen sowohl 
verbrückte, sogenannte ansa-Metallocene, wie zum Beispiel MBI, als auch unverbrückte 
Metallocene.  
Eine typische Synthese von Polyundecenol lief wie in Abb. 4.3 dargestellt ab. Zuvor wurden 
die benötigten Schlenkgefäße und der Reaktionsautoklav ausgeheizt, um unter inerten 
Bedingungen zu arbeiten. Die Vorbereitung umfasst das Anfertigen einer Monomer- und 
einer Katalysatorlösung. Zur Durchführung einer Polymerisation werden alle notwendigen 




























kuchens mit ca. 150 ml 
Hexan
bei 55 °C im 
Vakuumtrockenschrank
mit Hexan im 
Soxleth für 8 h
Trocknung des Filterkuchens
bei 55 °C im 
Vakuumtrockenschrank
mit Ethanol im 
Soxleth für 8 h
im Rotationsverdampfer
Trocknung des Endprodukts
Mit Hexan im Rückfluß
kochen Entfernung von Monomerresten
bei 55 °C im 
Vakuumtrockenschrank
 
Abb. 4.3 Fließschema der Polyundecenol-Synthese und Aufarbeitung. 
 
Im Anschluss an die Polymerisation wurden die Polymere in mehreren Schritten 




aus den Polymeren zu entfernen. Die vollständig aufgearbeiteten Polyundecenole wurden 
einer umfangreichen Analyse unterzogen. Um die Reinheit hinsichtlich anorganischer Reste 
zu überprüfen, wurde anfangs an jeder Probe eine TGA-Untersuchung durchgeführt. Es zeigte 
sich aber, dass die Aufarbeitung des Rohproduktes erfolgreich alle anorganischen Reste aus 
den Polymeren entfernt. Deshalb wurde im weiteren Verlauf auf diese Untersuchung 
verzichtet. Zur Untersuchung des Schmelz- und Kristallisationsverhaltens der Polymere 
wurden DSC-Messungen durchgeführt. Die Aufklärung der chemischen Struktur der 
Polymere erfolgte mittels 1H-NMR-Spektroskopie sowie an ausgesuchten Proben mittels 13C-
NMR-Spektroskopie. Ferner lieferte die 1H-NMR-Spektroskopie auch Auskunft über den 
Restmonomergehalt. Die Ermittlung der Molekulargewichte erfolgte sowohl äquivalent aus 
den 1H-NMR-Spektren, als auch absolut mittels Lichtstreudetektor (LS-Detektor) in 
Kombination mit der Größenausschlußchromatographie (SEC). Da die Bestimmung der 
Molmassen sich mit beiden Methoden als nicht unproblematisch erwies, sollen die 
aufgetretenen Probleme hier kurz diskutiert werden. 
 
1H-NMR-Spektroskopie - Endgruppenmethode  
Bei gut auswertbaren Endgruppen-Signalen ist diese Methode optimal, um die Molmasse von 
Polymeren im Bereich von geringen Werten ( nM  < 10
4 g mol-1) zu bestimmen. Da jedoch mit 
zunehmender Molmasse der Endgruppengehalt von Polymeren geringer wird, nimmt die 
Genauigkeit dieser Methode mit zunehmenden Werten von nM  ab. Die Molmassen der im 
Rahmen dieser Arbeit synthetisierten Polymere bewegen sich bis auf wenige Ausnahmen im 
Bereich von nM = 103 bis 2.104 g mol-1. Somit ist die Endgruppenmethode prinzipiell geeignet 
für die Ermittlung von nM , denn verlässliche Werte sind nur im Bereich nM < 104 g mol-1, in 
seltenen Fällen auch bis 105 g mol-1 zu erreichen.[124]  
Zur Bestimmung der Molmasse mittels 1H-NMR-Spektren wird, wie in Gleichung 4.1 
gezeigt, das Integral des Signals der zur Hydroxylgruppe in α-Stellung gelegenen 
Methylengruppe (siehe Abb. 4.4) ins Verhältnis zur Summe der Integrale aller Signale der 
ungesättigten Endgruppen gesetzt, wodurch der Polymerisationsgrad erhalten wird. 
Multipliziert mit der Molmasse des Monomers kann somit das Zahlenmittel der Molmasse für 





















∫ ppm)(3,552 GruppeCHder  (4.1) 
 
Es ist anzumerken, dass diese Methode nur funktioniert, wenn auf jedes Molekül die gleiche 
Anzahl von (auswertbaren) Endgruppen entfällt und nur die Anzahl der enthaltenen 
Monomerbausteine pro Molekül unterschiedlich ist. Für Moleküle mit nicht genau definierter 
Verzweigung ist diese Methode somit nicht geeignet. Verzweigungen können im Falle der 
metallocen-katalysierten Homopolymerisation von Undecenol jedoch vernachlässigt werden. 
Problematisch für die Ermittlung der Molmasse nach der Endgruppenmethode ist der aus der 
Literatur bekannte Alkylgruppentausch beziehungsweise die Kettenübertragung zum 
Cokatalysator. Auch wenn dieser Kettenabbruch nicht dominant ist, so kann die daraus 
resultierende gesättigte Endgruppe zu Ungenauigkeiten bei der Molmassenbestimmung 
führen. Denn gesättigte Endgruppen sind mittels 1H-NMR-Spektroskopie nicht von den 
Startgruppen des Polymers unterscheidbar, wie in Abb. 4.5 anhand der übereinstimmenden 
chemischen Umgebung der Methylgruppen deutlich wird. 
  
 






Das bedeutet, die anhand der Endgruppensignale berechneten Molmassen sind höher als der 
tatsächliche Wert, da die gesättigten Endgruppen nicht in die Berechnung einfließen. 
Dennoch stellte die Bestimmung mittels 1H-NMR-Spektroskopie ein unverzichtbares 
Werkzeug dar, da diese insbesondere im Bereich besonders kleiner Molmassen verlässlicher 
als die SEC ist. 
 
Größenausschlußchromatographie – SEC 
Die Bestimmung der Molmassen mittels SEC ist nicht durch das Auftreten gesättigter 
Endgruppen beeinflusst. Zudem führt die Bestimmung der Werte per SEC bei Polymeren mit 
großen Molmassen zu zuverlässigeren Werten als die an ihre Grenzen stoßende 
Endgruppenmethode. Die SEC-Untersuchungen an Polyundecenol können jedoch als 
schwierig bezeichnet werden. Dies ist den Molmassen der synthetisierten Polyundecenole und 
deren chemischer Struktur geschuldet, woraus zwei generelle Probleme resultieren. Ein nicht 
unerheblicher Teil der synthetisierten Proben weist zu niedrige Molmassen auf. Insbesondere 
Proben im Bereich von weniger als 3000 g mol-1 sind praktisch nicht mittels absoluter 
Lichtstreudetektion auswertbar. In Abb. 4.6 sind die Chromatogramme von drei ataktischen 
Polyundecenolen im Bereich von Mw < 4000 g mol
-1 abgebildet. Wie anhand der LS-
Chromatogramme zu erkennen ist, weisen Proben im Bereich von etwa 4000 g mol-1 (in für 
SEC typischen Polymerkonzentrationen von etwa 3 mg ml-1) ein auswertbares 
Lichtstreusignal auf. Bei geringeren Molmassen ist eine Auswertung der Lichtstreusignale 
selbst bei höheren Konzentrationen nicht mehr möglich, was insbesondere anhand des 
Polymers mit einer Molmasse 1200 g mol-1 (schwarze LS-Kurve) deutlich wird. 
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Abb. 4.6 Chromatogramme von ausgewählten niedermolekularen, ataktischen  




Die Molmassenverteilung solcher niedermolekularer Polyundecenole konnten nur mittels RI-
Detektor (refractive index detector) bestimmt werden. Für ihre Auswertung ist aber ein 
geeigneter Standard nötig, der für Polyundecenol (Polyolefin mit langen Seitenketten und 
polaren Gruppen) nicht existiert. Deshalb wurde eine relative, probenspezifische Kalibrierung 
des RI-Chromatogramms angewendet. Zu diesem Zweck wurde die Abhängigkeit der 
Molmasse vom Elutionsvolumen von Polyundecenolen mit höheren Molmassen mittels LS-
Detektor aufgenommen und, wie in Abb. 4.7 dargestellt, eine Kalibrierkurve erstellt. Der 
Bereich des linearen Verhaltens wurde extrapoliert und zur Bestimmung der Molmasse von 
niedermolekularen Polyundecenolen genutzt. Dieser Schritt war möglich, da die chemische 








































Abb. 4.7 Kalibrierkurve für ataktisches Polyundecenol mit niedriger Molmasse; die 
 Probe mit einer ausreichend hohen Molmasse von 5100 g mol-1 dient als 
 Kalibriersubstanz. 
 
4.1.1 Variation der Polymerisationsbedingungen 
Eine Optimierung der Ausbeuten sollte durch den Einsatz verschiedener Metallocen-
Katalysatoren unter Variation der Polymerisationsbedingungen erreicht werden. Es wurde 
untersucht, wie Ausbeute und Molmasse mit der Polymerisationstemperatur (TPol) und der 
Monomerkonzentration (cMon) korrelieren. Das Konzentrationsverhältnis von Monomer zu 
Katalysator (cKat) wurde dabei auf einem Wert von cMon:cKat = 960 konstant gehalten ebenso 




Zr, Ti). Es wurde jedoch auch untersucht, wie sich eine Veränderung des 
Konzentrationsverhältnisses von Cokatalysator/Katalysator auswirkt.  
Die Ausbeute der Polyundecenole ist definiert als die absolute Ausbeute (Auswaage) und die 
relative Ausbeute. In den folgenden Abschnitten ist in Diskussionen zur Ausbeute immer die 
relative Ausbeute (Arel / [%]) gemeint, um einen Vergleich zwischen verschiedenen 
Polymerisationsansätzen zu ermöglichen. Diese ergibt sich aus dem Verhältnis von erhaltener 








AAusbeuterelative  (4.2) 
 
Der im Falle von Polyolefinsynthesen oft bemühte Begriff des Umsatzes kann hier nur 
begrenzt zur Anwendung kommen, denn um den Umsatz des Monomers zu berechnen, muss 
dessen Verbrauch auf eine geeignete Weise bestimmt werden. Die für Olefinpolymerisationen 
verwendeten Monomere sind häufig gasförmig. Somit ist der Monomerverbrauch relativ 
einfach zu überwachen durch die Aufzeichnung des Druckverlustes oder besser eine 
kontinuierliche Nachdosierung des Monomers. Dadurch ist es möglich, den Monomerumsatz 
nach dem Ende der Synthese über die nachdosierte Menge an Monomer zu bestimmen. Die in 
dieser Arbeit diskutierten Polyundecenole wurden aber im Batchverfahren mit einem 
flüssigen Monomer synthetisiert. Dieser Umstand macht einen direkten Einblick in den 
Verbrauch des Monomers schwierig. Dieser kann zum Beispiel mittels Verfahren wie der 
ReactIRTM verfolgt werden.  
Es sei weiterhin darauf hingewiesen, dass der Begriff der Katalysatoraktivität in den 
nachfolgenden Abschnitten öfter Verwendung findet, um die Abhängigkeiten der 
Polymerausbeuten von verschiedenen Einflussgrößen beschreiben zu können. Die Aktivität 
wird jedoch nicht im Detail betrachtet, da dieser Wert üblicherweise nur bei einer konstanten 
Monomerkonzentration (kontinuierliche Reaktion) Verwendung findet. Für die 
Polymerisation von Undecenol ist dies nicht der Fall. Es ist in der Propen-Polymerisation 
auch möglich die Aktivität nach einem bestimmten Umsatz des Monomers zu berechnen. Der 
Umsatz ist aber während der Versuche, wie oben beschrieben, schwer zu verfolgen. Deshalb 
wird auf die Angabe von Katalysatoraktivitäten verzichtet, da diese als nicht auswertbar 




4.1.1.1 Variation der Polymerisationstemperatur 
Die Variation der Polymerisationstemperatur wurde mit den verbrückten Katalysatoren MBI, 
Et-Ind2 und Ti-N sowie den unverbrückten Katalysatoren (MeCp)2ZrCl2, (n-BuCp)2ZrCl2, 
(i-PrCp)2ZrCl2 und (1,3-Me2Cp)2ZrCl2 durchgeführt. Die dabei verwendete 
Monomerkonzentration betrug cMon = 0,72 mol l
-1. Ausnahmen hiervon stellten die 
Katalysatoren MBI und Et-Ind2 dar, die eine verminderte Konzentration von 
cMon = 0,44 mol l
-1 beziehungsweise cMon = 0,31 mol l
-1 erforderten, da bei höheren 
Konzentrationen eine ausgeprägte Gelbildung auftrat.  
 
Katalysator MBI 
Die Polymerisationstemperatur wurde für den Katalysator MBI im Bereich von 30 bis 80 °C 
variiert. Die Ergebnisse der Versuche sind in Tabelle 4.1 und Abb. 4.8 dargestellt.  
 
Tabelle 4.1 Variation der Polymerisationstemperatur für Katalysator MBI unter konstanten 
Bedingungen: cMon = 0,44 mol l









nw MM  
Uol-1 30 21 27500 10300 1,4 
Uol-2 50 22 11800 7600 1,3 
Uol-3 70 39 6400 5700 1,3 
Uol-4    80 c) 40 4900 4900 1,3 
a) mittels 1H-NMR bestimmt; b) mittels SEC und LS-Detektor bestimmt; c) tPol = 253 min. 
 
































Abb. 4.8 Relative Ausbeute (●) und Molmassen Mn(NMR) (▲) und Mn(SEC)() in 
 Abhängigkeit von der Polymerisationstemperatur für Katalysator MBI; 





Wie in Abb. 4.8 ersichtlich, zeigt die relative Ausbeute mit Erhöhung der Polymerisations-
temperatur einen deutlich ansteigenden Verlauf, bei gleichzeitiger Verringerung der 
Molmasse. Diese beiden Einflüsse der Polymerisationstemperatur sind allgemein bekannt und 
häufig für die metallocen-katalysierte Polymerisation von Propen in der Literatur 
beschrieben.[125-128] Der Anstieg der Ausbeute bei Erhöhung der Polymerisationstemperatur 
resultiert aus einer Zunahme der Katalysatoraktivität. Dieser Effekt wurde für die 
Polymerisation von Propen mit MBI als besonders ausgeprägt beschrieben.[129-131] Die 
Abnahme von sowohl zahlen- als auch gewichtsmittlerer Molmasse wird darauf 
zurückgeführt, dass eine Erhöhung der Polymerisationstemperatur die 
Reaktionsgeschwindigkeit von Kettenübertragungen stärker vergrößert als die 
Geschwindigkeit der Kettenwachstumsschritte. Dies bedeutet, dass die Aktivierungsenergie 
der Kettenübertragungsreaktion größer als die des Kettenwachstums ist.[132, 133] Somit sinken 
bei Erhöhung von TPol die Molmassen, da diese durch das Verhältnis der 
Reaktionsgeschwindigkeiten von Kettenwachstumsschritten zu Kettenübertragungsreaktionen 
bestimmt werden. 
Besonders interessant in diesem Zusammenhang ist die Abweichung der berechneten 
Molmassen nM (NMR) im Vergleich mit nM (SEC). Die Differenz ist ein Hinweis auf das 
verstärkte Auftreten von gesättigten Endgruppen, welche die Berechnung mittels 1H-NMR-
Spektroskopie verfälschen. Solche gesättigten Endgruppen resultieren aus 
Kettenübertragungsreaktionen zum Aluminium (MAO und TIBA). Anhand der Ergebnisse 
wird angenommen, dass der Katalysator MBI die Kettenübertragung zum Aluminium bei 
Verringerung der Polymerisationstemperatur (von 70 °C ausgehend) gegenüber der β-Hydrid-
Eliminierung begünstigt. Eine ähnliche Tendenz wurde von Resconi et al. für die 1-Buten-
Polymerisation mit dem Katalysator (Me5Cp)2ZrCl2 gefunden. Diese beschrieben, dass sich 
das Verhältnis der Anzahl von Kettenübertragungen auf den Cokatalysator gegenüber 
Kettenabbruchreaktionen durch β-Hydrid-Eliminierungen ausgehend von 1:3 auf 2:1 
verschiebt, wenn die Polymerisationstemperatur von 50 auf 0 °C abgesenkt wird.[134] 
Polymerisationstemperaturen von 70 bis 80 °C sind für die Synthese von Polyundecenol mit 
dem Katalysator MBI zu empfehlen, da bei diesen Temperaturen die höchsten Ausbeuten im 
untersuchten Temperaturbereich und niedrige Molmassen im Bereich von nM = 5000 g mol-1 
erzielt werden, welche für eine spätere Verwendung der Polymere als Makromonomer 
prinzipiell geeignet wären. Die maximale Molmasse für den Einsatz von Polyundecenol als 
Makromonomer wurde auf 104 g mol-1 festgelegt, da eine hohe Molmasse des Comonomers 




z.B. eine schlechtere Löslichkeit und eine geringe Einbaurate (Anteil an Doppelbindungen 
pro Masseeinheit sinkt, große sterische Hinderung verglichen mit Olefinen wie Propen). Als 
optimal werden Molmassen im Bereich von < 5000 g mol-1 angesehen. 
 
Katalysator Et-Ind2 
Die Polymerisationstemperatur wurde für Katalysator Et-Ind2 im Bereich von 10 °C bis 
30 °C variiert. Eine Erhöhung der Polymerisationstemperatur auf Werte über 30 °C war für 
Katalysator Et-Ind2 nicht möglich, da es in den Versuchen zu einer intensiven Vergelung 
kam. Die Gelbildung war bei TPol = 30 °C so stark, dass der Versuch vorzeitig beendet werden 
musste, obwohl die Monomerkonzentration bereits auf cMon = 0,31 mol l
-1 reduziert war, 
gegenüber der sonst im Rahmen der Temperaturvariationen verwendeten cMon = 0,72 mol l
-1. 
 
Tabelle 4.2 Variation der Polymerisationstemperatur für Katalysator Et-Ind2 unter 
konstanten Bedingungen: cMon = 0,31 mol l
-1; cMon : cKat= 960; AlMAO : Zr = 300; 









nw MM  
Uol-5 10 53 8450 8150 1,4 
Uol-6 20 51 7400 7650 1,3 
Uol-7   30c) 52 7400 6550 1,5 
a) mittels 1H-NMR bestimmt; b) mittels SEC und LS-Detektor bestimmt; c) tPol = 229 min 
 





























Abb. 4.9 Relative Ausbeute (●) und Molmassen Mn(NMR) (▲) und Mn(SEC)() in 
 Abhängigkeit von der Polymerisationstemperatur für Katalysator Et-Ind2; 







Für die Ergebnisse der Polymerisation von Undecenol mit dem Katalysator Et-Ind2 ist bei 
Erhöhung der Polymerisationstemperatur (Abb. 4.9) eine leicht abnehmende Molmasse zu 
erkennen, die anhand von vermehrt auftretenden Kettenübertragungsreaktionen gegenüber 
den Kettenwachstumsschritten erklärt wird.[132, 133] 
Die erreichten Ausbeuten sind im Vergleich mit dem Großteil der in dieser Arbeit 
untersuchten Metallocene bemerkenswert hoch, jedoch im untersuchten Temperaturbereich 
nahezu konstant, mit einer leicht abnehmenden Tendenz bei Erhöhung der TPol. Werte von 
mehr als 30 °C waren, wie bereits oben erwähnt, nicht möglich, da eine intensive Gelbildung 
auftrat. Im Falle einer Gelbildung wurde, unabhängig vom Katalysator, mit zunehmendem 
Effekt eine Flüssigkeitsschicht an der Reaktorwandung beobachtet, die nicht mehr den 
Scherkräften des Rührers ausgesetzt war. Tritt dieser Fall ein, kann die Reaktionswärme 
schlechter aus dem Reaktor abgeführt werden. Aufgrund der steigenden Viskosität des Gels 
bringt der Rührprozess noch zusätzliche Energie in das System ein, die abgeführt werden 
muss. In einem gewissen Rahmen konnte diese Situation durch Absenken der 
Kühlwassertemperatur beherrscht werden. War der Geleffekt aber zu stark, kam es zu einem 
Anstieg der Temperatur und die Reaktion musste gestoppt werden, um eine Beeinflussung der 
Polymereigenschaften zu verhindern.  
Die häufig beobachtete Vergelung wird durch die physikalische Verknüpfung von zwei 
Monomereinheiten mittels der Aluminiumalkoholate erklärt (siehe Abb. 4.10) und kann als 
erstes Indiz für eine ablaufende Polymerisation angesehen werden, denn die Gelbildung setzt 
oligomerisierte Undecenol-Einheiten voraus. Ist der Geleffekt besonders stark, wird deshalb 







Abb. 4.10 Vorgeschlagene Wechselwirkung von TIBA mit den Sauerstoffatomen der 
 Hydroxylgruppen des Undecenols.[112 e] 
Die Gelbildung wird als Ursache für die im betrachteten Temperaturbereich nahezu 
konstanten Ausbeuten der Polymerisation mit Et-Ind2 angesehen (Abb. 4.9). Die 
Temperaturerhöhung bedingt demnach wahrscheinlich eine Zunahme der 




bedingt, dass die Monomere an der Koordination mit dem Katalysator gehindert werden, da 
diese physikalisch vernetzten Monomerbausteine nicht mehr ungehindert durch die Lösung 
diffundieren können. Tritt dieser Zustand ein, kann zwar noch der Katalysatorkomplex zum 
Monomer diffundieren, ist aber anschließend durch die wachsende (und physikalisch 
vernetzte) Kette ebenfalls in seiner Mobilität eingeschränkt. Dadurch wird die Koordination 
weiterer Monomere mit dem Katalysator erschwert und ein Kettenabbruch tritt mit höherer 
Wahrscheinlichkeit auf. Somit werden bei Erreichen eines ausgeprägten Geleffekts ab diesem 
Zeitpunkt entweder keine Monomere mehr umgesetzt oder vor allem kurzkettige Spezies 
aufgebaut, wie zum Beispiel Dimere und Trimere, welche in der Aufarbeitung verloren gehen.  
 
Die Polymerisation von Undecenol mit dem Katalysator Et-Ind2 sollte bei TPol = 30 °C 
erfolgen, da bei diesem Wert - im untersuchten Temperaturbereich - die geringste Molmasse 
von etwa nM  = 7000 g mol
-1 erzielt wurde. Dieser Wert ist relativ hoch, wird aber immer 
noch als geeignet für einen Einsatz von Polyundecenol als Makromonomer angesehen. 
Höhere Polymerisationstemperaturen hätten sehr wahrscheinlich eine weitere Absenkung der 
Molmasse zur Folge, sind aber aufgrund einer sehr starken Gelbildung nicht zu empfehlen.  
 
Katalysator Ti-N 
Die Polymerisationstemperatur wurde mit Katalysator Ti-N über einen Bereich von 10 °C bis 
70 °C variiert. 
 
Tabelle 4.3 Variation der Polymerisationstemperatur für Katalysator Ti-N unter konstanten 
Bedingungen: cMon = 0,72 mol l









nw MM  
Uol-8 10 25 14000 17500 1,2 
Uol-9 20 21 11050 12600 1,4 
Uol-10 30 5 5000 7300 1,3 
Uol-11 50 3 3000 4600 1,3 
Uol-12 70 3 2250 4100 1,3 
a) mittels 1H-NMR bestimmt; b) mittels SEC und LS-Detektor bestimmt 
 
Wie in Abb. 4.11 zu erkennen ist, folgen Ausbeute und Molmasse im Bereich der Poly-
merisationstemperaturen von 10-°C bis 70-°C der gleichen Tendenz und nehmen mit 
steigender Temperatur stark ab. Das Absinken der Molmasse ist, wie zuvor diskutiert, auf 




Kettenwachstumsschritten zurückzuführen. Auffällig ist, dass die berechneten Molmassen 
nM (NMR) generell (etwa um 2 bis 3
.103) höher als nM (SEC) sind. 































Abb. 4.11  Relative Ausbeute (●) und Molmassen Mn(NMR) (▲) und Mn(SEC)() in
 Abhängigkeit von der Polymerisationstemperatur für Katalysator Ti-N; 
 cMon = 0,72 mol l
-1. 
Dies ist möglicherweise ein Hinweis darauf, dass bei Katalysator Ti-N die Kettenübertragung 
zum Aluminium etwas stärker ausgeprägt ist als bei den anderen Katalysatoren (mit 
Ausnahme von MBI). Es zeigt sich für Ti-N bei Veränderung der Polymerisationstemperatur 
jedoch keine tendenzielle Zunahme von Kettenübertragungen zum Aluminium gegenüber den 
Kettenabbrüchen durch β-Hydrid-Eliminierung.  
Die beobachtete Reduzierung der Polymerausbeute bei Erhöhung der 
Polymerisationstemperatur ist nicht in Übereinstimmung mit der in der Literatur 
beschriebenen Steigerung der Katalysatoraktivität.[129, 130] Ein solches Verhalten wurde neben 
den Synthesen mit Ti-N auch für die unverbrückten Katalysatoren beobachtet. 
Untersuchungen zur Aufklärung dieses Phänomens werden im Anschluss an die Diskussion 
der unverbrückten Katalysatoren dargestellt. 
Ausbeute und Molekulargewicht zeigen bei Absenken der Polymerisationstemperatur auf 
Werte < 30 °C einen ungewöhnlich starken Anstieg. Das starke Ansteigen des 
Molekulargewichtes ist ein Zeichen für ein deutlich verändertes Verhältnis der 
Geschwindigkeiten von Kettenwachstums- zu Kettenübertragungsreaktionen bei diesen 
Temperaturen. Eine mögliche Erklärung ist, dass bei Temperaturen unter 30 °C die 2,1-
Insertion des Monomers weniger begünstigt ist, da nach solch einer Insertion ein 
Kettenabbruch zu erwarten ist.[135] Somit führt eine Reduzierung von 2,1-Insertionen zu 
höheren Molmassen. Ebenfalls vorstellbar ist, dass der Katalysator Ti-N gegenüber höheren 




Zusammenhang mit der polaren Gruppe des Undecenols, denn obwohl viele Metallocene bei 
höheren Temperaturen zur Deaktivierung neigen,[136-138] zeigten Untersuchungen zur 
Ethen/1,3-Butadien-Copolymerisation mit Ti-N, dass bei Erhöhung der 
Copolymerisationstemperatur von 0 auf 60 °C die Katalysatoraktivität ansteigt.[139]  
 
Aus den Ergebnissen der Variation der Polymerisationstemperatur geht hervor, dass für 
Katalysator Ti-N eine Polymerisationstemperatur von 10 °C ein positives Ergebnis in 
Hinblick auf die erzielten Ausbeuten liefert. Jedoch ist zu beachten, dass die erhaltenen 
Molmassen unter diesen Bedingungen deutlich ansteigen (Werte über nM = 10000 g/mol). 
Die maximale Molmasse für einen Einsatz des Polyundecenols als Makromonomer wird, wie 
bereits oben erwähnt, auf nM = 10000 g mol-1 festgelegt. Demzufolge wird wahrscheinlich bei 
einer Polymerisationstemperatur zwischen 20 °C und 30 °C der beste Kompromiss aus 
Ausbeute und gewünschter Molmasse erreicht.  
 
Unverbrückte Katalysatoren  
Für die unverbrückten Katalysatoren wurden vier Versuchsreihen zur Abhängigkeit von der 
Polymerisationstemperatur durchgeführt. Untersucht wurden die Katalysatoren 
(MeCp)2ZrCl2, (n-BuCp)2ZrCl2, (i-PrCp)2ZrCl2 und (1,3-Me2Cp)2ZrCl2. Die erzielten 
Ergebnisse zeigen relativ konsistente Abhängigkeiten für alle Katalysatoren und werden 
deshalb zusammengefasst diskutiert.  
Wie anhand der Ergebnisse in Tabelle 4.4 zu erkennen ist, wird für die unverbrückten 
Katalysatoren eine Abnahme der Molmasse durch die häufiger auftretenden 
Kettenübertragungen mit β-Hydrid-Eliminierungen bei Erhöhung der Polymerisations-
temperatur beobachtet. Die erzielten Molmassen der Polymere sind, mit Ausnahme der mit 
Katalysator (1,3-Me2Cp)2ZrCl2 synthetisierten Proben, im sehr niedrigen Bereich von 
weniger als 4000 g mol-1. Aus diesen Molmassen resultieren die in Abb. 4.12 deutlich 
erkennbaren Schwierigkeiten bei der Molmassenbestimmung von niedermolekularem 
Polyundecenol mittels SEC. Der grundsätzliche zu erwartende Trend der Molmassen in 
Abhängigkeit von den Polymerisationstemperaturen ist auch für die SEC-Werte gegeben. 
Aber die Werte stimmen mit den mittels 1H-NMR-Spektroskopie berechneten Werten nur 
bedingt überein. Einige Werte weichen sehr stark ab, wie zum Beispiel die bei Erhöhung von 
TPol = 30 °C auf 50 °C ansteigende Molmasse (SEC) in Abb. 4.12 b zeigt. In diesem Fall 





Tabelle 4.4 Variation der Polymerisationstemperatur für die Katalysatoren (MeCp)2ZrCl2, 
(n-BuCp)2ZrCl2, (i-PrCp)2ZrCl2 und (1,3-Me2Cp)2ZrCl2 unter konstanten Bedingungen: 
cMon = 0,72 mol l
-1; cMon : cKat= 960; AlMAO : Zr = 300; tPol = 480 min. 








nw MM  
Uol-13 
(MeCp)2ZrCl2 
10 1   1400d) 4450 2,2 
Uol-14 20 7 2300 3500 1,5 
Uol-15 30 5 2000  1850c) 1,4 
Uol-16e) 40 2 1550  1400c) 1,4 
Uol-17f) 50 2 1100  1100c) 1,5 
d) dieser Wert wurde nicht in die Trendkurve integriert; e) tPol = 254 min; 
f) tPol = 81 min. 
Uol-18 
(n-BuCp)2ZrCl2 
0 3 3400  2600c) 1,4 
Uol-19 10 8 2300  1400c) 1,5 
Uol-20 30 5 1700  1200c) 1,6 
Uol-21g) 40 5 1400  1400c) 1,5 
Uol-22h) 50 2 1250 1700 2,5 
g) tPol = 380 min; 
h) tPol = 159 min 
Uol-23 
(i-PrCp)2ZrCl2 
0 14 4250 4600 1,2 
Uol-24 10 18 2500 5000 1,4 
Uol-25 20 14 2450   3300c) 1,3 
Uol-26 30 9 1900 2100 1,6 
Uol-27i) 60 3 800   1800c) 1,3 
i) tPol = 89 min 
Uol-28 j) 
(1,3-Me2Cp)2ZrCl2 
0 17 14600 14125 1,6 
Uol-29 10 28 11400 10900 1,2 
Uol-30 20 20 7500 7050 1,1 
Uol-31 30 19 4250 4250 1,2 
Uol-32 k) 40 12 3650   3250c) 1,6 
j) tPol =405 min; 
k) tPol = 377 min 
a) mittels 1H-NMR bestimmt; b) mittels SEC und LS-Detektor bestimmt; c) mittels SEC und probenspezifischer 
Kalibrierung bestimmt 
 
Die relativen Polymerausbeuten weisen im Falle aller unverbrückten Katalysatoren ein 
lokales Maximum auf, welches je nach Katalysator etwa bei Polymerisationstemperaturen 
von 10 °C bis 20 °C erreicht wird. Wird die Temperatur auf kleinere Werte abgesenkt, geht 
die Polymerausbeute zurück, was anhand einer Verminderung der Katalysatoraktivität erklärt 
wird. Eine Erhöhung der Polymerisationstemperatur auf Werte über 10 °C bis 20 °C führt 





















































































































Abb. 4.12 Relative Ausbeute (●) und Molmassen Mn(NMR) (▲) und Mn(SEC)() in 
 Abhängigkeit von der Polymerisationstemperatur für die Katalysatoren  
 a) (MeCp)2ZrCl2, eingekreister Wert als Ausreißer nicht in Trend integriert;
 b)(n-BuCp)2ZrCl2; c) (i-PrCp)2ZrCl2 und d) (1,3- Me2Cp)2ZrCl2;  
 cMon = 0,72 mol l
-1. 
Anhand der Ergebnisse zur Variation der TPol sind für die Synthese von Polyundecenol mit 
den unverbrückten Biscyclopentadienyl-Komplexen niedrige Polymerisationstemperaturen im 
Bereich von 10 bis 20 °C zu empfehlen. Aber es sind insgesamt sehr niedrige 
Polymerausbeuten zu erwarten. Eine Ausnahme stellt der Katalysator (1,3-Me2Cp)2ZrCl2 
dar, der bei den genannten Bedingungen vergleichsweise hohe Polymerausbeuten ermöglicht. 
Mit diesem Katalysator werden bei TPol = 10 °C aber auch Molmassen von mehr als 
104 g mol-1 erreicht, weshalb anhand der Molmasse-Trendlinien eine 
Polymerisationstemperatur von etwa 15 °C zu empfehlen ist. 
 
Die absinkenden Ausbeuten bei Erhöhung der Polymerisationstemperatur sind 
widersprüchlich zu dem bekannten Anstieg der Katalysatoraktivität, welcher in einem 
vergleichbaren Zeitraum der Polymerisation eine höhere Polymerausbeute ermöglicht.  




Polymerisationstemperaturen von mehr als 30 °C, bereits vor dem Ablauf der festgelegten 
Polymerisationsdauer von 480 min abgebrochen. Der vorzeitige Abbruch kann einen Einfluss 
auf die erhaltenen Ausbeuten ausüben. Anhand der Ausbeute-Trendlinien wird aber 
geschlussfolgert, dass die Beeinflussung der Ausbeuten im Falle dieser Versuche relativ 
gering ist. Denn die Abnahme der Polymerausbeuten bei Erhöhung der TPol kann bereits für 
Werte von etwa 10 °C bis 20 °C beobachtet werden, welche eine Durchführung der Versuche 
für volle 480 min erlaubten. Die Hauptursache der Abnahme kann also nicht die verkürzte 
Polymerisationszeit sein.  
Um das Polymerisationsverhalten der unverbrückten Katalysatoren und Ti-N aufzuklären 
(Verringerung der Polymerausbeuten bei Erhöhung von TPol), wurden echtzeitüberwachte 
Versuche mit Hilfe der ReactIR™ vorgenommen. Dazu wurde eine Versuchsreihe mit dem 
Katalysator (i-PrCp)2ZrCl2 durchgeführt. Die Untersuchungen wurden mit verminderter 
Monomerkonzentration bei cMon = 0,35 mol l
-1 (statt 0,72 mol l-1) durchgeführt, um die 
Beeinflussung der IR-Messung durch eine Vergelung des Reaktorinhaltes zu reduzieren, da 
eine Umspülung der Messsonde gewährleistet sein muss.  
Die Verfolgung der Monomerkonzentration mit Hilfe der IR-Spektroskopie kann prinzipiell 
über zwei charakteristische Banden der Doppelbindung erfolgen. Diese sind die ν C=C 
Streckschwingungsbande und die δoop =CH2 („out-of-plane“) Deformationsschwingungs-
bande. Als vorteilhaft für die Verfolgung hat sich in der Vergangenheit die δoop =CH2 
Deformationsschwingung erwiesen.[140] Der Bereich des IR-Spektrums, in dem die 
charakteristische Bande der δoop =CH2 Deformationsschwingung auftritt, ist in Abb. 4.13 am 
Beispiel der Polymerisation von Undecenol mit dem Katalysator (i-PrCp)2ZrCl2 bei 
TPol = 60 °C dargestellt. Die beispielhaft dargestellte Verfolgung der Polymerisation zeigt 
deutlich die Abnahme der Monomerkonzentration (δoop =CH2-Bande bei rund 910 cm
-1). 
Gleichzeitig ist zu erkennen, dass bei entsprechend niedermolekularen Produkten auch die 
entstehende Vinyliden-Endgruppe detektierbar ist. Im Verlauf der Synthese von Uol-35 ist die 
Vinyliden-Bande zunehmend deutlicher als Schulter (δoop =CH2-Bande bei rund 888 cm
-1) 






























Abb. 4.13 ReactIR™ - Echtzeitverfolgung der Polymerisation von Undecenol im 
 charakteristischen Bereich der δoop =CH2 Deformationsschwingungs-Banden;
  TPol = 60 °C (Uol-35).  
Die Polymerisationen mit ReactIR™-Verfolgung wurden bei drei verschiedenen 
Temperaturen durchgeführt. Die Ergebnisse (Tabelle 4.5) dieser Polymerisationen (nach 
TPol = 360 min) zeigen wie zuvor, dass mit dem unverbrückten Katalysator bei höheren 
Temperaturen geringere Polymerausbeuten erreicht werden, obwohl zu erwarten wäre, dass 
die Katalysatoraktivität ansteigt. Die Molmassen hingegen nehmen, wie erwartet, mit 
Zunahme der Polymerisationstemperatur ab. 
 
Tabelle 4.5 Endprodukte der Polymerisationen von Undecenol nach der ReactIR™-
 Verfolgung; Kat.: (i-PrCp)2ZrCl2; cMon = 0,35
 mol l-1; cMon : cKat = 960; 














Uol-33 10 0,29 3 0,4 2400  2550c) 1,5 
Uol-34 30 0,34 3 0,5 1550 1200 1,4 
Uol-35 60 0,20 2 0,9 800 800 1,5 
a) mittels 1H-NMR bestimmt; b) mittels SEC und probenspezifischer Kalibrierung bestimmt; c) mittels SEC und 
LS-Detektor bestimmt 
 
Die Verfolgung der Monomerkonzentration über die Reaktionszeit wurde durch Integration 
über die δoop =CH2-Bande im Bereich von 934-877 cm
-1 realisiert. Daraus ergaben sich die in 
Abb. 4.14 dargestellten Kurven. Der mit Kat markierte Zeitpunkt stellt den Start der 
Polymerisation durch Zugabe der Katalysatorlösung dar. Diese bedingt durch die Verdünnung 




des Reaktorinhaltes eine sprunghafte Abnahme der Monomerkonzentration. Der erste 
Messpunkt nach dem Start der Polymerisation (grau angedeuteter Bereich) erlaubt 
demzufolge keine zuverlässige Einschätzung, da nicht zwischen Verdünnungseffekt und 
tatsächlich stattfindendem Monomerverbrauch unterschieden werden kann. 
Nach dem Start der Polymerisation zeigt sich für die drei Versuche ein deutlich 
unterschiedlicher Kurvenverlauf, der einen erheblichen Einfluss der 
Polymerisationstemperatur auf die Abnahme der Monomerkonzentration anzeigt.  



























 Uol-33 (10 °C)
 Uol-34 (30 °C) 




Abb. 4.14 ReactIR™ - Echtzeitverfolgung der Konzentrationsabnahme des Monomers 
  während der Polymerisation von Undecenol bei verschiedenen Temperaturen; 
 Flächensignal der δoop =CH2-Bande (930-877 cm
-1);  a) δoop =CH2-Bande im 
 Bereich von 932-900 cm-1 integriert.  
Aus den Kurven wird abgeleitet, dass der Katalysator bei TPol = 10 °C die geringste Aktivität 
aufweist. Eine Erhöhung der Polymerisationstemperatur bedingt eine Erhöhung der 
Katalysatoraktivität, weshalb diese bei TPol = 30 °C deutlich höher ist. Bei TPol = 60 °C ist die 
Abnahme der Konzentration und somit die Aktivität am größten, jedoch geht die 
Polymerisation unter diesen Bedingungen nach bereits einer Stunde in einen Bereich geringer 
Aktivität über. Zu diesem Zeitpunkt ist also entweder der Katalysator deaktiviert worden, 
oder aber das Monomer bereits durch einen hohen Umsatz verbraucht.  
Allen drei Versuchen ist gemein, dass sie einen Punkt von konstanter Abnahme der 
Monomerkonzentration erreichen. Diese konstante Abnahme, die durch die gestrichelten 
Linien angedeutet ist, wird in Abhängigkeit von der Polymerisationstemperatur in der 
Reihenfolge 60 °C > 10 °C > 30 °C erreicht. Es wird angenommen, dass die Aktivität des 
Katalysators ab dem Zeitpunkt des konstanten Kurvenverlaufs stark zurückgeht.  




Die für den Versuch bei TPol = 10 °C abgebildete Abnahme der Monomerkonzentration deutet 
auf eine niedrige Katalysatoraktivität hin, da nur eine sehr geringe Abnahme der 
Monomerkonzentration nach der Zugabe des Katalysators zu erkennen ist. Möglicherweise ist 
der Katalysator bei dieser Temperatur länger aktiv als bei TPol = 30 °C, die Aktivität aber so 
niedrig, dass diese Phase nicht vom konstanten Bereich unterschieden werden kann. Ob die 
schnelle Deaktivierung bei TPol = 60 °C temperaturbedingt ist oder auf eine Verarmung des 
Monomers am Katalysatorzentrum (durch einen hohen Umsatz) zurückzuführen ist, kann 
anhand der ReactIR™-Untersuchungen nicht beantwortet werden.  
 
Die Ergebnisse der ReactIR™-Untersuchungen zeigen, dass mit einer Erhöhung der 
Polymerisationstemperatur eine Erhöhung der Katalysatoraktivität einhergeht, wie es auch in 
der Literatur beschrieben wird.[129, 130] Damit einhergehend wird eine größere Anzahl an 
Monomerbausteinen pro Zeiteinheit umgesetzt. Die im Gegensatz dazu beobachteten 
reduzierten Polymerausbeuten bei Erhöhung von der TPol müssen also eine andere Ursache als 
eine Beeinflussung der Aktivität haben. 
Um dieses Phänomen aufzuklären, wurden Wiederholungsversuche (ohne Echtzeit-
verfolgung) unter den gleichen Reaktionsbedingungen durchgeführt. Im Unterschied zu den 
ReactIR™-Versuchen wurde nach dem Abbruch der Polymerisation aber keine komplette 
Aufarbeitung (siehe S. 44, Abb. 4.3) des Reaktorinhaltes vorgenommen. Stattdessen wurden 
nur die als Al(OH)3 ausgefällten Aluminiumverbindungen und die Lösemittel abgetrennt. 
Somit wurde ein Endprodukt erhalten, welches vom Monomer über das Dimer bis zum 
Polymer alle Bestandteile enthält und eine Ermittlung des Umsatzes erlaubt. Die auf diese 
Weise ermittelten Umsätze dienen aber nur als Abschätzung. Denn die Ermittlung des 
Polymeranteils mittels NMR-Spektroskopie weist einen Fehler auf. Die deutlich größere 
Fehlerquelle resultiert aber aus der Aufarbeitung der Rohprodukte. Um die Lösemittel Toluol 
und Ethanol abzutrennen, wurden die Produkte nach einem Tag Lufttrocknung für rund 3h bei 
55 °C im Vakuumtrockenschrank getrocknet. Dabei gehen trotz der kurzen Trocknungszeit 
Teile des Monomers Undecenol durch Verdunstung verloren (Siedepunkt beträgt bei ≈ 5 mbar 
etwa 98 °C). Für eine Einschätzung des Monomerumsatzes, im Vergleich mit den Ausbeuten 








Tabelle 4.6 Synthese von Polyundecenol ohne anschließende Monomerabtrennung;  
 Kat.: (i-PrCp)2ZrCl2; cKat = 0,36
.10-3 mol l-1; cMon:cKat = 960;   














Uol-36 10 94b) 67,8 32 1500 2050 1,4 
Uol-37 30 94 b) 60,1 40 1500 1850 1,4 
Uol-38a) 60 85 b) 12,6 87 1250 1200 3,7 
a) tPol= 76 min  starke Gelbildung; 
b) Polymer nicht komplett aufgearbeitet, nur Aluminiumverbindungen und 
Lösemittel wurden abgetrennt; c) mittels 1H-NMR bestimmt; d) mittels SEC und probenspezifischer Kalibrierung 
bestimmt. 
 
Die ermittelten Monomerumsätze (siehe Tabelle 4.6) sind in Abb. 4.15 grafisch 
gegenübergestellt, mit den zuvor beschriebenen relativen Ausbeuten (siehe Tabelle 4.5). Im 
Bild ist gut zu erkennen, dass die niedrigen Polymerausbeuten der ReactIR™-Versuche bei 
steigender Polymerisationstemperatur noch weiter absinken. Im Kontrast dazu zeigen die 
Ergebnisse der Wiederholungsversuche, dass der Umsatz des Monomers bereits bei 
TPol = 10 °C mehr als 30 % beträgt und mit einer Erhöhung auf TPol = 60 °C eine drastische 
Steigerung des Umsatzes einhergeht. Die Erhöhung von TPol führt also zu der bekannten 
Steigerung der Katalysatoraktivität. 
Der Vergleich der Ergebnisse beider Synthesereihen macht deutlich, dass aus der 
Aufarbeitung erhebliche Unterschiede zwischen dem Umsatz des Monomers und der relativen 
Polymerausbeute resultieren können. 
 








































Abb. 4.15 Synthese von Polyundecenol in Abhängigkeit von der Polymerisations-
 temperatur, Vergleich von relativer Polymerausbeute und Umsatz des 






In Abb. 4.16 sind SEC Ergebnisse (in Form der RI-Kurven) zur Versuchsreihe ohne 
Monomerentfernung dargestellt. Es ist zu erkennen, dass bei TPol = 10 °C ein hoher 
Monomeranteil im Produkt enthalten ist, da der Umsatz nur etwa 30 % beträgt. Die Probe 
weist, wie zu erwarten, die höchste Molmasse in der Vergleichsreihe auf. Bei 
Temperaturerhöhung sinken der Monomeranteil sowie die Molmasse der Polymere. Bei 
TPol = 30 °C ist eine deutliche bimodale Verteilung zu erkennen. Die Schulter bei einem 
Elutionsvolumen von etwa 8 ml wird dem Dimer des Undecenols zugeordnet. Bei TPol = 60 °C 
ist ein deutlich verkleinerter Monomerpeak zu erkennen, da der Umsatz nahe 90 % liegt. Der 
Einfluss des oben erwähnten vorzeitigen Abbruchs von Versuchen bei 
Polymerisationstemperaturen über 30 °C (siehe Tabelle 4.4) übt demzufolge keinen 
nennenswerten Einfluss auf die erhaltenen Umsätze und Ausbeuten aus. Das 
Reaktionsprodukt des Versuches bei TPol = 60 °C weist ebenfalls eine bimodale Verteilung 
auf, besteht in diesem Fall aber zu einem Großteil aus dem Dimer des Undecenols. Der 
Katalysator (i-PrCp)2ZrCl2 erzeugt bei höheren Polymerisationstemperaturen, in Verbindung 
mit sperrigen Monomeren wie dem Undecenol, also vor allem sehr kurzkettige 
Polyundecenol-Spezies wie Dimere und Trimere.  
Den Ergebnissen nach ist das Polymerisationsverhalten der unverbrückten Katalysatoren der 
primäre Einflussfaktor für die Differenz zwischen Monomerumsatz und Polymerausbeute. 
Die bei höheren Polymerisationstemperaturen gebildeten kurzkettigen Spezies gehen während 
der Aufarbeitung überwiegend verloren, da sie, wie das zu entfernende Monomer, in Hexan 
löslich sind.  
 




















Abb. 4.16 Chromatogramme von Polyundecenol; Kat.: (i-PrCp)2ZrCl2; cKat = 0,35 mol l
-1.  
      TPol   
─  Uol-36  10 °C 
─  Uol-37  30 °C 




4.1.1.2 Variation der Monomerkonzentration 
Neben den Untersuchungen zum Einfluss der Polymerisationstemperatur wurde auch die 
Konzentration des Monomers als Einflussfaktor auf die erhaltene Ausbeute und die Molmasse 
untersucht. Die Untersuchungen zur Abhängigkeit der relativen Ausbeute und Molmassen der 
Polymere von der Monomerkonzentration wurde mit den Katalysatoren Et-Ind2, MBI, dem 
"CGC"-Komplex Ti-N sowie den beiden unverbrückten Katalysatoren (i-PrCp)2ZrCl2 und 
(1,3-Me2Cp)2ZrCl2 durchgeführt.  
 
Katalysator Et-Ind2 
Die Monomerkonzentration wurde für den Katalysator Et-Ind2 im Bereich von 0,15 mol l
-1 
bis 0,48 mol l-1 variiert. Höhere Werte waren aufgrund einer starken Gelbildung nicht 
möglich, niedrigere Werte sind hingegen nicht zweckmäßig, da die starke Verdünnung eine 
deutliche Absenkung der Ausbeute zur Folge hätte. Die erzielten Ergebnisse sind in 
Tabelle 4.7 aufgelistet und Ausbeuten und Molmassen sind in Abb. 4.17 gegenüber der 
Monomerkonzentration aufgetragen. 
 
Tabelle 4.7 Variation der Monomerkonzentrationen für Katalysator Et-Ind2 unter 









nw MM  
Uol-36 0,15 43 7300 4800 1,4 
Uol-7   0,31c) 52 7400   6550e) 1,5 
Uol-37   0,48d) 57 7550 7250 1,4 
a) mittels 1H-NMR bestimmt; b) mittels SEC und LS-Detektor bestimmt; c) tPol = 229 min; 
d) tPol = 86 min; 
e) mittels SEC und probenspezifischer Kalibrierung bestimmt 
In Abhängigkeit von der Monomerkonzentration sind in Abb. 4.17 ein Anstieg der Ausbeute 
und ein Anstieg der Molmasse (SEC) sowie eine nahezu konstante Molmasse (NMR) zu 
erkennen. Die Erhöhung der Molmasse (SEC) ist darauf zurückzuführen, dass die 
Konzentrationserhöhung die Kettenwachstumsgeschwindigkeit etwas stärker beschleunigt als 
die Geschwindigkeit der Kettenübertragungsreaktionen. Eine mögliche Ursache ist, dass die 
Vergrößerung der Konzentration eine Verarmung des Monomers am katalytisch aktiven 
Zentrum hemmt und somit Kettenübertragungsreaktionen mit anschließender β-Hydrid-
Eliminierung (Hydrid-Transfer zum Katalysator) seltener ablaufen.[144] Analog zu diesem 
Verhalten ergibt zum Beispiel die Masse-Polymerisation von Propen bekanntlich höhere 


































 Abb. 4.17 Relative Ausbeute (●) und Molmassen Mn(NMR) (▲) und Mn(SEC)() in 
 Abhängigkeit von der Monomerkonzentration Katalysator Et-Ind2; TPol = 30 °C. 
Als Ursache für die annähernd konstanten Molmassen (NMR) im betrachteten Bereich der 
Monomerkonzentration wird das Auftreten von Kettenübertragungen zum Aluminium 
(Cokatalysator MAO und TIBA) vorgeschlagen, welche in Relation zu den bekannten 
Kettenübertragungen wie den β-Hydrid-Eliminierungen zum Monomer, bei Reduzierung der 
Monomerkonzentration zunehmen. Die daraus resultierenden gesättigten Methylendgruppen 
führen zur Berechnung von zu hohen Molmassen verglichen mit dem realen Wert.  
Der Anstieg der Ausbeute ist auf einen Anstieg der Kettenwachstumsgeschwindigkeit bei 
Erhöhung der Konzentration zurückzuführen. Es wird angenommen, dass die Erhöhung der 
Konzentration infolge der Zunahme der Polymerisationsgeschwindigkeit die Umsetzung einer 
größeren Menge Monomer erlaubt, bevor möglicherweise eine Deaktivierung des 
Katalysators eintritt, welche die Ausbeute begrenzt. Ein Vorschlag von Ystenes[141, 142] besagt 
zudem, dass die Annäherung eines zweiten Monomerbausteins die Insertion eines schon 
koordinierten Monomerbausteins beschleunigt. Der von ihm formulierte Mechanismus, der 
als “trigger-mechanism“ (Auslöser) bezeichnet ist, besagt, dass das aktive Zentrum des 
Katalysators in Wirklichkeit nie eine freie Koordinationsstelle aufweist, da die Koordination 
einer neuen Monomereinheit mit dem Katalysator zeitgleich mit der Insertion des zuvor 
koordinierten Monomers abläuft. Ist keine neue Monomereinheit vorhanden, findet die 
Insertion nicht oder nur langsam statt. Die Konsistenz dieses Modells wurde von 
Brintzinger[143] in Modellberechnungen überprüft und im Wesentlichen bestätigt. Demnach 
senkt die Annäherung einer zweiten Monomereinheit die Aktivierungsenergie der Insertion 
eines schon koordinierten Monomerbausteins. Aus dem beschriebenen Modell wird 




bleibendem Verhältnis von Undecenol zu Katalysator, einen Anstieg der Katalysatoraktivität 
bedingen kann, denn die Annäherung eines zweiten Monomerbausteines wird auch durch die 
höhere Konzentration beider Reagenzien wahrscheinlicher. 
 
Katalysator MBI  
Die Monomerkonzentration wurde für MBI im Bereich von etwa 0,25 mol l-1 bis 0,72 mol l-1 
variiert. Die erzielten Ausbeuten und Molmassen sind in Tabelle 4.8 und Abb. 4.18 
dargestellt.  
 
Tabelle 4.8 Variation der Monomerkonzentrationen für Katalysator MBI unter konstanten 









nw MM  
Uol-38 0,25 30 5000   4600c) 1,1 
Uol-3 0,44 39 6400 5700 1,3 
Uol-39   0,60d) 24 6350 5300 1,1 
Uol-40   0,72e) 22 7650 6300 1,5 
a) mittels 1H-NMR bestimmt; b) mittels SEC und LS-Detektor bestimmt; c) mittels SEC und probenspezifischer 
Kalibrierung bestimmt; d) tPol = 335 min; 
e) tPol = 235 min 































Abb. 4.18 Relative Ausbeute (●) und Molmassen Mn(NMR) (▲) und Mn(SEC)() in  
 Abhängigkeit von der Monomerkonzentration; Katalysator MBI;   
 TPol = 70 °C. 
In Abhängigkeit von der Monomerkonzentration ist ein Anstieg der Molmasse zu erkennen. 
Für die Polymerausbeute ist ebenfalls eine Zunahme bei steigender Konzentration zu 
beobachten, welche jedoch ein Maximum durchläuft und bei weiterer Vergrößerung der 




Die Erhöhung der Molmasse wird, wie bereits oben für Et-Ind2 diskutiert, auf eine 
Verschiebung des Verhältnisses von Kettenwachstumsschritten zu Kettenabbruchreaktionen 
bei Erhöhung der Monomerkonzentration zurückgeführt.  
Der Kurvenverlauf der Polymerausbeute resultiert wahrscheinlich aus zwei gegenläufigen 
Effekten. Im Bereich des Anstiegs der relativen Ausbeute bis zum Maximum überwiegt die 
reaktionsbeschleunigende Wirkung der Konzentrationserhöhung, wie es auch für Katalysator 
Et-Ind2 beobachtet wurde (Abb. 4.17). Wird ein Wert von rund cMon = 0,5 mol l
-1 
überschritten, kommt der Einfluss der Gelbildung ins Spiel. Die Kombination aus 
ansteigender Katalysatoraktivität - die zu einer Erhöhung der Konzentration von Oligomer- 
und Polymerketten führt - und verringertem Lösemittelanteil bedingt eine stärkere 
physikalische Vernetzung. Die Vernetzung muss zu einer Einschränkung der 
Monomerdiffusion führen, was eine Behinderung der Polymerisation bedingt. Bei Auftreten 
eines viskositätsbedingten Temperaturanstiegs musste die Reaktion zudem vorzeitig 
abgebrochen werden, um eine Beeinflussung der erreichten Molmassen durch die Zunahme 
von β-Hydrid-Eliminierungen zu vermeiden. Diese Effekte führen in der Summe zu dem 
beobachteten Absinken der Ausbeute bei Konzentrationserhöhung. Möglicherweise bedingt 
die Erhöhung der Monomerkonzentration über das lokale Maximum aber auch eine 
Deaktivierung des Katalysators, da eine Wechselwirkung mit den polaren Gruppen trotz 
Schutzgruppe nicht völlig auszuschließen aber schwer nachweisbar ist.  
 
Unverbrückte Katalysatoren  
Die Abhängigkeit von der Monomerkonzentration wurde für die Katalysatoren 
(i-PrCp)2ZrCl2 und (1,3-Me2Cp)2ZrCl2 in einem weiten Bereich untersucht. Diese wurden 
ausgewählt, da sie bezogen auf die unverbrückten Katalysatoren die besten Ausbeuten 
ermöglichen. Beide Katalysatoren zeigen ein ähnliches Bild der Ergebnisse und werden 
deshalb zusammengefasst diskutiert. 
Sowohl für (i-PrCp)2ZrCl2 als auch (1,3-Me2Cp)2ZrCl2 ist ein Anstieg der Molmasse bei 
Konzentrationserhöhung zu erkennen. Analog zu den Beobachtungen für MBI, führt die 
Konzentrationserhöhung somit zu einer Begünstigung der Kettenwachstumsgeschwindigkeit 
gegenüber der Kettenübertragungsgeschwindigkeit, da die höhere Konzentration eine 
Verarmung des Monomers am katalytisch aktiven Zentrum verhindert und somit die β-






Tabelle 4.9 Variation der Monomerkonzentrationen für die Katalysatoren (i-PrCp)2ZrCl2 
und (1,3-Me2Cp)2ZrCl2 unter konstanten Bedingungen: TPol = 10 °C; cMon : cKat= 960; AlMAO : 
Zr = 300; tPol = 480 min. 








nw MM  
Uol-33 
(i-PrCp)2ZrCl2 
0,35 3 2400 2550 1,5 
Uol-24 0,72 15 2700 4050 1,4 
Uol-41 1,04 17 3250 3300 1,3 




0,35 12 8050 6450 1,4 
Uol-29 0,72 28 11400 10900 1,2 
Uol-44   1,04c) 17 12400 13600 1,2 
a) mittels 1H-NMR bestimmt; b) mittels SEC und LS-Detektor bestimmt; c) tPol = 311 min 
 
Die Polymerausbeute nimmt durch Vergrößerung der Katalysatoraktivität in Korrelation zur 
Monomerkonzentration bis zu einem lokalen Maximum zu und fällt nach Überschreiten des 
Maximums bei weiterer Vergrößerung der Konzentration wieder ab. 
Das Absinken der Ausbeuten bei Überschreiten des Maximums (cMon ≈ 0,75 mol l
-1) wird auf 
die Vergelung des Reaktorinhalts zurückgeführt, welche eine Immobilisierung des als 
Aluminiumalkoholat geschützten Undecenols bedingt, wodurch die Koordination und 




















































Abb. 4.19 Relative Ausbeute (●) und Molmassen Mn(NMR) (▲) und Mn(SEC)() in  
 Abhängigkeit von der Monomerkonzentration für die Katalysatoren  
 a)(i-PrCp)2ZrCl2 und b) (1,3-Me2Cp)2ZrCl2; TPol =10 °C.  
Die Ergebnisse zeigen, dass die bereits im Rahmen der Temperaturvariationen ausgewählte 
Monomerkonzentration von 0,75 mol l-1 im Falle der unverbrückten Katalysatoren die 
höchsten Polymerausbeuten unter den gewählten Polymerisationsbedingungen erlaubt, da sie 








Die Monomerkonzentration wurde für Katalysator Ti-N im Bereich von 0,44 bis 1,01 mol l-1 
variiert.  
 
Tabelle 4.10 Variation der Monomerkonzentrationen für Katalysator Ti-N unter konstanten 









nw MM  
Uol-45 0,44 2 3200 4500 1,3 
Uol-10 0,72 4 5000 7300 1,3 
Uol-46 1,01 20 10500 9550 1,3 
a) mittels 1H-NMR bestimmt; b) mittels SEC und LS-Detektor bestimmt  
 
Anhand der in Tabelle 4.10 und Abb. 4.20 dargestellten Ergebnisse ist zu erkennen, dass mit 
einer Konzentrationserhöhung des Monomers eine Steigerung der Ausbeute einhergeht. Das 
zeigt sich besonders deutlich am Übergang von cMon = 0,72 mol l
-1 zu cMon = 1,01 mol l
-1. 
Die Konzentrationserhöhung führt, wie bereits zuvor diskutiert, zu einer Erhöhung der 
Molmassen, da die Geschwindigkeit der Kettenwachstumsschritte gegenüber den Ketten-
übertragungsreaktionen (mit β-Hydrid-Eliminierung) beschleunigt wird.  






























Abb. 4.20 Relative Ausbeute (●) und Molmassen Mn(NMR) (▲) und Mn(SEC)() in 
 Abhängigkeit von der Monomerkonzentration Katalysator Ti-N, TPol = 30 °C.  
Der Anstieg der Ausbeute bei Erhöhung der Monomerkonzentration wird auf eine Erhöhung 
der Katalysatoraktivität zurückgeführt. Der sprunghafte Anstieg der Ausbeute bei Erhöhung 
der Monomerkonzentration auf 1,0 mol l-1 wird mit dem Zusammenwirken der ansteigenden 




begründet, verursacht durch die höheren Molmassen.  
Im Gegensatz zu den anderen Katalysatoren wurde im betrachteten Konzentrationsbereich 
kein lokales Maximum beobachtet. Dies ist darauf zurückzuführen, dass Ti-N, verglichen mit 
den anderen Katalysatoren, kaum zur Gelbildung neigt. Der Katalysator Ti-N ist mit 
Undecenol als Monomer nicht aktiv genug, um eine ausgeprägte Gelbildung auszulösen. 
Somit ist bei Ti-N im Gegensatz zu den anderen Metallocenen eine Erhöhung der 
Monomerkonzentration günstig, um eine Steigerung der Polymerausbeute zu erreichen.  
4.1.2 Einfluss des Cokatalysator/Katalysator Verhältnisses (AlMAO :MKat ) 
Neben Temperatur- und Konzentrationseffekten hat auch das molare MAO/Katalysator- 
Verhältnis einen Einfluss auf die Polymerisation. Dieses Verhältnis wurde im Rahmen dieser 
Arbeit aus praktischen Gründen auf AlMAO : MKat = 300 begrenzt, da bereits bei diesem Wert 
das nach Abschluss der Polymerisationsreaktion erhaltene Produkt zu einem Großteil aus 
Aluminiumhydroxid besteht. Dennoch sollte untersucht werden, ob eine Vergrößerung von 
AlMAO : MKat eine Erhöhung der Katalysatoraktivität und somit höhere Polymerausbeuten 
ermöglicht, denn es ist allgemein bekannt, dass hohe Katalysatoraktivitäten erst bei hohen 
Überschüssen des Cokatalysators MAO erzielt werden[67], welche das in dieser Arbeit 
verwendete molare Verhältnis von AlMAO : MKat = 300 bei weitem übersteigen.  
Die Versuche zu dieser Thematik wurden mit den Katalysatoren MBI, Cp2ZrCl2 sowie 
(i-PrCp)2ZrCl2 durchgeführt. Die Ergebnisse der Untersuchung sind in Tabelle 4.11 
aufgelistet.  
 
Tabelle 4.11 Polymerisation von Undecenol bei unterschiedlichen molaren Verhältnissen 
von MAO zu Katalysator; TPol = 10 °C, cMon = 0,72 mol l
-1; cMon : cKat =960; tPol = 480 min.  







Uol-1 300 20,9 27500 10300 
Uol-47 600 13,7 23000 7750 
Uol-48 900 13,4 17800 4300 
Cp2ZrCl2 
Uol-49 300 2,1 1250 1700 
Uol-50 900 3,3 1500 2150 
Uol-51 1200 3,1 1600 2400 
(i-PrCp)2ZrCl2 
Uol-24 300 15,1 2700 4050 
Uol-52 900 11,3 3050 4450 
Uol-53 1200 15,7 2700 4650 
 a)TPol = 30 °C, cMon = 0,44 mol l
-1; b) mittels 1H-NMR-Spektroskopie bestimmt;  





Die mit den unverbrückten Katalysatoren erzielten Polymerausbeuten zeigen keine 
signifikante Tendenz und bleiben bei Erhöhung von AlMAO : ZrKat in der gleichen 
Größenordnung. Für den Katalysator MBI hingegen ist eine deutliche Reduzierung der 
Molmassen bei Erhöhung des AlMAO : ZrKat Verhältnisses zu erkennen. Die abfallende 
Molmasse könnte eine mögliche Ursache für die ebenfalls beobachtete Reduzierung der 
Polymerausbeuten darstellen. Dies wird jedoch als weniger wahrscheinlich angesehen, da die 
Molmasse zuvor nicht als kritische Einflussgröße, auf die mit Katalysator MBI erzielbaren 
Ausbeuten, in Erscheinung trat (hier sei verwiesen auf den Anstieg der Ausbeute bei 
Erhöhung von TPol in Abb. 4.8).  
Dass eine Erhöhung des Cokatalysator/Katalysator Verhältnisses keinen positiven Effekt auf 
die Ausbeuten hat, wird darauf zurückgeführt, dass bei AlMAO : ZrKat = 300 bereits alle 
Katalysatormoleküle in die aktive Spezies überführt werden. Diese Annahme lässt sich 
anhand der Literatur nachvollziehen.  
Beschreibungen von Fink et al.[146, 147] zufolge durchläuft die Aktivität von Metallocen-
Katalysatoren in Abhängigkeit vom Verhältnis AlMAO : ZrKat eine Glockenkurve. Das 
bedeutet, dass bei niedrigen AlMAO : ZrKat Verhältnissen nicht ausreichend MAO vorhanden 
ist, um alle Katalysatormoleküle in die aktive Spezies zu überführen. Im optimalen Bereich 
von AlMAO : ZrKat werden alle Katalysatormoleküle in die aktive Spezies überführt mit einem 
zugehörigen schwach koordinierenden MAO-Gegenanion. Eine weitere Erhöhung bedingt 
jedoch durch den MAO-Überschuss, dass MAO mit dem Olefin um die freie 
Koordinationsstelle des Katalysators konkurriert, weshalb die Katalysatoraktivität 
zurückgehen kann.  
Das verwendete Verhältnis von AlMAO : ZrKat = 300 bei der Polymerisation der 
Polyundecenole ist relativ niedrig in Relation zu den in der Literatur verwendeten 
AlMAO : MKat – Verhältnissen. Dennoch zeigen die Ergebnisse in Tabelle 4.11, dass die 
Katalysatoren bei diesem Verhältnis wahrscheinlich vollständig aktiviert werden. Eine 
mögliche Erklärung für diese Beobachtung wurde von Mülhaupt und Jüngling[148] 
beschrieben. Diese postulierten, dass die Absolutkonzentration des MAOs eine entscheidende 
Rolle spielt und nicht allein das AlMAO : ZrKat Verhältnis. Bei der oft verwendeten 
Katalysatorkonzentration von cKat = 0,75 mmol l
-1 ergibt sich bei AlMAO : Zr = 300 eine relativ 
hohe MAO-Konzentration von rund 225 mmol l-1. Wahrscheinlich ist bei dieser 
Konzentration das Maximum der Aktivität bereits erreicht. Dies würde die Abnahme der 
Molmasse bei Katalysator MBI erklären, denn wie bereits erwähnt können hohe MAO 




polymerisationsinaktive Spezies resultiert, die eine β-Hydrid-Eliminierung vollzieht. Dieser 
Effekt verändert das Verhältnis von Kettenwachstumsschritten- zu Kettenabbruchreaktionen 
und reduziert somit die erzielte Molmasse.[148, 65] 
4.1.3 Diskussion der Parameter der Polyundecenolsynthese 
In Abb. 4.21 sind die mit den verschiedenen Katalysatoren erzielten relativen Ausbeuten 
grafisch zusammengefasst. In der Abbildung dargestellt ist die jeweils höchste Ausbeute, die 
bei gleichen Reaktionsbedingungen (cMon = 0,72 mol l
-1, TPol = 30 °C) erreicht wurde. 
Ergänzend ist der Anteil der Vinyliden-Endgruppe angegeben, bezogen auf alle Endgruppen 




































































































































































Abb. 4.21 Überblick über die Ergebnisse der Synthese von Polyundecenol, jeweils höchste 
 Polymerausbeuten (mit zugehörigem Vinyliden-Anteil) in Abhängigkeit vom 
 verwendeten Katalysator bei konstanten Werten von cMon = 0,72 mol l
-1 und 
 TPol = 30 °C; 
a)cMon = 0,48 mol l
-1; b)Vinyliden-Endgruppenanteil nicht 
 quantifizierbar.  
Wie in Abb. 4.21 gezeigt, werden mit den verbrückten Metallocenen allgemein höhere 
Polymerausbeuten erreicht als mit den unverbrückten Katalysatoren. Dieses Verhalten ist, wie 
zuvor erläutert, auf die Molmassen-bedingten Verluste bei den unverbrückten Katalysatoren 
zurückzuführen. Nachteilig bei den verbrückten Katalysatoren ist jedoch, dass interne 




Metallocene ergeben hingegen hohe Anteile an Vinyliden-Endgruppen mit endständiger 
Doppelbindung, welche als aussichtsreich für eine nachträgliche Umsetzung angesehen wird, 
jedoch sind die Ausbeuten im Wesentlichen sehr gering.  
Es hat sich gezeigt, dass die höchsten Polymerausbeuten unabhängig vom Katalysator (bis auf 
MBI) bei relativ niedrigen Polymerisationstemperaturen erreichbar sind. Wie die in Tabelle 
4.12 dargestellten relativen Ausbeuten zeigen, ist deshalb eine Optimierung der Ausbeute in 
vielen Fällen durch eine Absenkung der Polymerisationstemperatur, ausgehend von den zuvor 
diskutierten 30 °C, möglich. Der Endgruppenanteil der Vinylidengruppe ist hierbei relativ 
gleich bleibend.  
 
Tabelle 4.12 Maximale relative Ausbeuten und Vinyliden-Anteil von Polyundecenol, 
welches mit verschiedenen Metallocen-Katalysatoren bei konstanten Bedingungen von 
cMon = 0,72 mol l




































































































30 30 80 10 20 10 20 20 30 20 30 10 
Arel 
% 
56 38 35 25 27 9 16 11 10 7 3 2 
CH2=C- 
% 
14 11 n.q. 0 83 49 87 89 85 92 91 96 
a) cMon = 0,48 mol l
-1; n.q. – nicht quantifizierbar 
 
Im Falle der ansa-Metallocene verhindert eine sehr starken Gelbildung bei höheren 
Temperaturen eine mögliche Optimierung der relativen Ausbeuten, da eine Erhöhung der 
Polymerisationstemperatur auf Werte über 30 °C praktisch nicht möglich war. Mit dem 
Katalysator MBI waren höhere Polymerisationstemperaturen jedoch möglich, da die 
Gelbildung im Vergleich zu den beiden anderen ansa-Metallocenen geringer ausgeprägt ist. 
Dadurch ist die Polymerisationstemperatur auch im Bereich von bis zu 80 °C, zumindest 
zeitweilig, kontrollierbar. Somit konnte mit MBI eine Steigerung der Polymerausbeute durch 
Erhöhung der Polymerisationstemperatur auf 80 °C erreicht werden. Die erzielten 
Polymerausbeuten lagen jedoch deutlich unter den mit Et-Ind2 und Me2Si[Ind]2ZrCl2 




da MBI in der Propen-Polymerisation eine etwa doppelt so hohe Aktivität wie Et-Ind2 
erreicht.[35] Eine plausible Erklärung für diese Beobachtung ergibt sich bei Betrachtung der 
Ligandenstruktur der Katalysatoren im Zusammenhang mit dem verwendeten Monomer. Der 
Katalysator MBI hat sperrige Liganden, verglichen mit Et-Ind2 und Me2Si[Ind]2ZrCl2. 
Zudem stellt Undecenol ein sterisch anspruchsvolles Monomer dar, insbesondere durch die 
TIBA-bedingte Verknüpfung zweier Monomereinheiten. Daraus ergibt sich eine Behinderung 
der Koordination des Undecenols mit dem Katalysator MBI, weshalb im Vergleich zu den 
beiden Bisindenyl-Komplexen eine verringerte Katalysatoraktivität vorliegt.  
Im Falle der unverbrückten Katalysatoren sowie des "CGC“-Komplexes Ti-N ergaben sich 
die höchsten Polymerausbeuten ebenfalls bei niedrigen Temperaturen von rund 20 °C. Bei 
Erhöhung der Polymerisationstemperatur (auf 30 °C und höher) kommt es zu einer 
Reduzierung der Polymerausbeuten. Wie gezeigt wurde, ist dies auf die temperaturbedingte 
Verringerung der Molmassen zurückzuführen, die zu deutlichen Produktverlusten in der 
Aufarbeitung der Polyundecenole führen. Bei diesen Katalysatoren ist eine Absenkung der 
Polymerisationstemperatur auf Werte von rund 10 °C bis 20 °C möglich, um so eine 
Erhöhung der Polymerausbeuten zu erreichen. Eine Absenkung der Temperatur auf Werte 
unter diesem Bereich, wie z.B. auf 0 °C führte zu keiner weiteren Erhöhung der Ausbeuten. 
Stattdessen sanken diese wieder ab, was auf eine Verminderung der Katalysatoraktivität 
zurückgeführt wird.  
4.1.4 Synthese von Poly(Triisopropyl-10-undecenyl-1-oxysilan) 
Um den Einfluss der TIBA-bedingten physikalischen Vernetzung auf die Polymerisation 
einzuschätzen, wurden ergänzende Versuche mit Silyl- anstelle von Aluminiumalkyl-
Schutzgruppen durchgeführt. Als geeignete Silyl-Schutzgruppe für das Undecenol wurde eine 
Triisopropylsilyl-Gruppe gewählt, da diese eine gute sterische Abschirmung gegenüber dem 
Katalysator erlaubt. Der Reaktionsweg zur Umsetzung von Undecenol mit den 




































Abb. 4.22 Synthese von Triisopropyl-10-undecenyl-1-oxysilan 
 
Für die Polymerisation des Triisopropyl-10-undecenyl-1-oxysilans wurden die Katalysatoren 
Et-Ind2 und (1,3-Me2Cp)2ZrCl2 ausgewählt, da diese in den zuvor durchgeführten Versuchen 
die besten Polymerausbeuten ermöglichten, bezogen auf die verbrückten beziehungsweise 
unverbrückten Katalysator-Komplexe. Der Einfluss der Polymerisationstemperatur wurde 
untersucht und die Ergebnisse sind in Tabelle 4.13 sowie Abb. 4.23 dargestellt. 
 
Tabelle 4.13 Synthese von Poly(Triisopropylsilyl-10-undecenyl-1-oxysilan bei verschiede-
nen Polymerisationstemperaturen mit Katalysator Et-Ind2 (cMon = 0,48 mol l
-1) und 
Katalysator (1,3-Me2Cp)2ZrCl2 (cMon = 0,72 mol l
-1) unter konstanten Bedingungen von  
cMon : cKat= 960; AlMAO : Zr = 300; tPol = 480 min. 
















10 47 15701 16100 1,7 5,5 39 
Uol-2T 20 75 12678 10100 1,9 1,3 53 




10 68 2104 3050 1,3 3,6 96 
Uol-5T 20 79 1699 2350 1,5 2,5 96 
Uol-6T 30 72 1421 2000 1,4 0,8 97 
Uol-7T 40c) 71 1248 2500 1,4 1,8 94 
a) mittels 1H-NMR bestimmt; b) mittels SEC LS-Detektor bestimmt; c) tPol =200 min; 
 
Es ist für beide Katalysatoren eine Abnahme der Molmassen bei Erhöhung von TPol zu 
erkennen. Die Abnahme wird dadurch erklärt, dass auch bei der Polymerisation von 
Triisopropyl-10-undecenyl-1-oxysilan die Erhöhung der Polymerisationstemperatur eine 





Eliminierungen) gegenüber der Kettenwachstumsgeschwindigkeit verursacht. Eine Erhöhung 
der Polymerisationstemperatur führt bei Einsatz von Et-Ind2 zu einer signifikanten Erhöhung 
der Polymerausbeuten, was anhand von einem Anstieg der Katalysatoraktivität erklärt wird. 
Bei Katalysator (1,3-Me2Cp)2ZrCl2 ist die Ausbeute auf einem relativ konstanten Niveau und 























































Abb. 4.23 Relative Ausbeute (●) und Molmassen Mn(NMR) (▲) und Mn(SEC)() von 
 Poly(Triisoproyl-10-undecenyl-1-oxysilan) in Abhängigkeit von der  
 Polymerisationstemperatur für die Katalysatoren a) Et-Ind2 und   
 b) (1,3-Me2Cp)2ZrCl2. 
 
Diese Beobachtung ist ein Hinweis darauf, dass im Bereich der untersuchten 
Polymerisationstemperaturen die Aktivität des Katalysators (1,3-Me2Cp)2ZrCl2 generell hoch 
genug ist, um in der gegebenen Polymerisationszeit von 480 min, die Polymerisation mit 
relativ hohen Umsätzen abzuschließen. 
Die Begrenzung der Ausbeute kann mit einer Verarmung des Monomers am 
Katalysatorzentrum bei hohen Umsätzen erklärt werden. Diese Abnahme der 
Monomerkonzentration bedingt, dass die Reaktionsgeschwindigkeit sinkt und die gebildeten 
Kettenlängen reduziert werden, da Abbruchreaktionen, wie die β-Hydrid-Eliminierung, 
häufiger auftreten. In Folge davon kommt es zu einer vermehrten Bildung kürzerer 
Polymerketten. Diese kurzkettigen Spezies gehen auch im Falle der Poly(Triisopropylsilyl-
10-undecenyl-1-oxysilan)e wahrscheinlich in der Aufarbeitung verloren, was angezeigt ist 
durch die engen Molmassenverteilungen in Tabelle 4.13, welche nicht typisch sind für die 
Metallocenpolymerisation, für die eine Verteilung von zu erwarten ist.[78, 79] 
Die erreichten Ausbeuten bei der Polymerisation von Undecenol mit Silyl-Schutzgruppe 





durchgeführten Versuchen. Die unterschiedlichen Ausbeuten werden einerseits auf das 
Ausbleiben der Gelbildung zurückgeführt, was als positiver Einflussfaktor angesehen wird, da 
so die Diffusion der Monomereinheiten durch die Lösung nicht gestört wird. Andererseits 
werden die höheren Ausbeuten auf reduzierte Verluste in der Aufarbeitung zurückgeführt, 
welche aufgrund der veränderten Löslichkeit anders vorgenommen wurde (siehe Abschnitt 
7.6). Diese Vermutung wird erhärtet durch die Beobachtung von deutlich erhöhten 
Restmonomergehalten im Vergleich zu den Synthesen von Polyundecenol (mit TIBA), bei 
denen wMon mit wenigen Ausnahmen auf Werte von < 0,5 Gew.-% abgesenkt werden konnte. 
Insbesondere im Falle des Katalysators (1,3-Me2Cp)2ZrCl2, welcher Polymere geringer 
Molmassen ergab, ist diese Argumentation schlüssig, denn der Verlust von 
Polymerbestandteilen während der Monomerentfernung betrifft vor allem niedermolekulare 
Produkte. Im Vergleich zur Ausbeute von rund 28 % (Uol-29) bei der Polymerisation von 
Undecenol/TIBA, konnte bei der Synthese von Poly(Triisopropyl-10-undecenyl-1-oxysilan) 
mit diesem Katalysator eine Ausbeute von rund 68 % erreicht werden. Nach Entfernung der 
Schutzgruppe, um das Polyundecenol zu gewinnen, wird eine relative Ausbeute von rund 
64 % erhalten.  
Bei Betrachtung der erreichten Polymerausbeute wirkt die Verwendung der Triisopropylsilyl-
Schutzgruppe vorteilhaft gegenüber der Verwendung von TIBA. Dies trifft insbesondere auf 
die Polymerisation mit dem unverbrückten Katalysator (1,3-Me2Cp)2ZrCl2 zu, denn bei 
Verwendung von Katalysator Et-Ind2 ist die Differenz der Ausbeuten weniger ausgeprägt. 
Jedoch weist die Verwendung von Silyl-Schutzgruppen einige methodische Probleme 
gegenüber der Verwendung von TIBA auf, was nachfolgend erläutert werden soll.  
Die Einführung der Aluminiumalkyl-Schutzgruppe ist durch einfache Zugabe von TIBA zu 
Undecenol in-situ direkt vor der Polymerisation möglich, da das entstehende Nebenprodukt 
iso-Butan als Gas entweicht. Demgegenüber verlangt die Umsetzung mit Silyl-Schutzgruppen 
eine gründliche Aufreinigung des geschützten Monomers, um alle Nebenprodukte 
abzutrennen. Den Hauptunterschied stellt jedoch die Entfernung der Schutzgruppen dar. Bei 
Verwendung von TIBA (Aluminiumalkyl-Schutzgruppen) reicht nach Beendigung der 
Polymerisation die Zugabe von Wasser zur vollständigen Entfernung der Schutzgruppe aus. 
Die komplette Aufarbeitung der so synthetisierten Polyundecenole ist relativ problemlos, 
durch zwei Extraktions-Schritte zu erreichen. Die Entfernung der Silyl-Schutzgruppe ist 
deutlich komplexer. Für diesen Schritt wurde Tetrabutylammoniumfluorid (TBAF) eingesetzt, 
ein gängiges Reagenz für diesen Zweck. Nach der Umsetzung der Probe Uol-4T mit TBAF 




Reaktion mit TBAF reduzierte diesen Anteil, aber es verblieb noch ein Rest von etwa 14 % 
geschützten Sauerstoffgruppen. Das Endprodukt enthält zudem noch erhöhte 
Restmonomeranteile und Verunreinigungen durch Nebenprodukte. Letztere sind 
wahrscheinlich nur durch chromatographische Methoden vollständig vom Polymer 
abtrennbar, da sie ähnliche Löslichkeitseigenschaften wie das Polymer aufweisen, was aber 
im Rahmen dieser Arbeit nicht durchgeführt wurde.  
Der Vergleich beider Methoden zeigt, dass die Verwendung von Silylschutzgruppen im Sinne 
der Ziele der vorliegenden Arbeit nicht als vorteilhaft anzusehen ist, auch wenn höhere 
Ausbeuten erreicht werden. Vielmehr haben beide Methoden ihre spezifischen Vor- und 
Nachteile. Für die systematischen Untersuchungen zur Synthese von Polyundecenol wurde 
deshalb fast ausschließlich der Einsatz von TIBA zur Einführung von Schutzgruppen gewählt. 
Das silylgeschützte Polymer ist hingegen direkt für eine nachfolgende Reaktion, wie zum 






4.1.5 Chemische Struktur 
Die Aufklärung der chemischen Struktur der synthetisierten Polymere wurde mit der NMR-
Spektroskopie vorgenommen. Alle synthetisierten Polymere wurden dafür mittels 1H-NMR-
Messungen untersucht. An einigen ausgesuchten Proben wurden 13C-NMR-Messungen 
vorgenommen, um die Taktizität zu bestimmen und die im 1H-NMR-Spektrum identifizierten 
Endgruppen detaillierter beschreiben zu können. In Tabelle 4.14 sind einige Polyundecenole 
aufgelistet, anhand derer die chemische Struktur diskutiert werden soll. Die gezeigten Proben 
sind mit drei unterschiedlichen Katalysatoren synthetisiert worden, welche die in dieser 
Arbeit genutzten „Katalysatortypen“ repräsentieren sollen: Cp2ZrCl2 als "unverbrücktes 
Metallocen“, MBI als C2 rac-verbrücktes „ansa-Metallocen“ und Ti-N als „constrained 
geometry catalyst“. 
 
Tabelle 4.14: Auflistung verschiedener Polyundecenole und eines Poly(Triisopropyl-10-
undecenyl-1-oxysilan)s zur Diskussion der chemischen Struktur; cMon : cKat = 960; AlMAO : 
MKat = 300 (M: Zr, Ti).  












30 27500 10300 1,4 83 
Uol-2 50 11800 7600 1,3 77 
Uol-3 70 6400 5700 1,3 74 
Uol-4 80 4900 4900 1,3 66 
Uol-54 Ti-N 0,72 30 7400 9200 1,3 ataktisch 
Uol-55 Cp2ZrCl2 1,04 10 1400  1900
c) 1,5 ataktisch 
 
Uol-3Td) Et-Ind2 0,48 30 8900 8950 1,7 83 
a) mittels 1H-NMR bestimmt; b) mittels SEC und LS-Detektor bestimmt; c) mittels SEC und probenspezifischer 






Abb. 4.24 1H-NMR-Spektren von Polyundecenol – a) isotaktische Probe Uol-3, Kat.: MBI;  
 b) ataktische Probe Uol-54, Kat.: Ti-N; c) ataktische Probe Uol-55, Kat.: Cp2ZrCl2; 
 Lösemittel: CD3OD bei 55 °C; *Methylengruppen in α-Stellung zu olefinischen 























































In Abb. 4.24 sind die 1H-NMR-Spektren der Polyundecenole Uol-3, Uol-55 und Uol-54 
dargestellt (siehe Tabelle 4.14). In den 1H-NMR-Spektren konnten Signale zugeordnet 
werden, die die erwartete chemische Struktur des Polyundecenols bestätigen. Allen drei 
Spektren ist gemein, dass bei einer chemischen Verschiebung von rund 3,55 ppm das Signal 
der in α-Stellung zur OH-Gruppe gelegenen Methylengruppe (Signal 11) zu erkennen ist. 
Dieses Signal zeigt, dass die Hydroxylgruppe während der Polymerisation erhalten bleibt und 
ist gut geeignet für die Ermittlung des Polymerisationsgrades, aus dem zusammen mit den 
Endgruppensignalen das Zahlenmittel der Molmasse bestimmt wird.  
Zwischen den Spektren der drei Proben sind Unterschiede zu erkennen, die aus dem Einsatz 
der verschiedenen Katalysatoren mit Brücke zwischen den Liganden (ansa-Metallocen) oder 
ohne Brücke beziehungsweise der Ligandenstruktur resultieren. Diese sind einerseits im 
Signalbereich der olefinischen Endgruppen (rund 4,5 – 6,0 ppm) der Polymere auszumachen, 
welche im nächsten Kapitel (4.1.5.1) detaillierter betrachtet werden. Andererseits ist auch ein 
deutlicher Unterschied im Bereich von etwa 1,15 ppm zu erkennen. Das an dieser Stelle 
liegende Signal 1, das der Methylengruppe in der Hauptkette zugeordnet wurde, gibt einen 
ersten Hinweis auf die Taktizität der Polyundecenole. Das Signal 1 tritt bei Probe Uol-3 
(MBI) in Form von zwei Signalen auf, was auf eine Dominanz der meso-Diaden hinweist. Im 
Gegensatz dazu, ist bei den Proben Uol-54 (Ti-N) und Uol-55 (Cp2ZrCl2) ein breites Signal 1 
zu sehen, was eine uneinheitliche konfigurative Umgebung der Methylengruppe anzeigt. Der 
Katalysator MBI ist folglich gemäß seiner Klassifikation als racemisches, C2-symmetrisches 
ansa-Metallocen in der Lage auch vergleichsweise große Monomere wie das Undecenol 
isospezifisch zu polymerisieren, wohingegen die Verwendung von Ti-N und Cp2ZrCl2 
erwartungsgemäß zur Synthese ataktischer Polymere führt. Eine quantitative Bestimmung der 
Taktizität wird durch die Aufnahme von 13C-NMR-Spektren möglich. 
In Abb. 4.25 sind die 13C-NMR-Spektren der drei zuvor diskutierten Polyundecenole 
dargestellt. Die Spektren zeigen Unterschiede im Bereich der aliphatischen Gruppen. Für 
Probe Uol-3 ist ein Spektrum mit schmalen Signalen zu erkennen, dass typisch ist für 
Polymere mit stereoregulärer Struktur, wohingegen die beiden anderen Proben, aufgrund ihrer 
stereoirregulären Hauptkette, deutlich verbreiterte Signale zeigen. Zur Ermittlung der 
Taktizität der Polymere ist der Bereich von 35,2 - 36,8 ppm von Bedeutung. In diesem 
Bereich erscheinen die Signale der in α-Position zur Hauptkette liegenden Methylengruppen. 
Die isotaktische Probe Uol-1 weist mehrere deutliche Signale in diesem Bereich auf. Das 
Signal der Methylengruppen ist aufgespalten in die verschiedenen Pentadensignale, abhängig 





bekannt ist.[149-151] Im vergrößerten Ausschnitt des 13C-NMR-Spektrums von Probe Uol-3 sind 
vier Signale mit Zuordnung zu den entsprechenden Pentaden zu erkennen. Neben den vier 
Pentadensignalen kann jedoch noch ein fünftes Signal beobachtet werden, das keiner Pentade 
entspricht. Dieses in Abb. 4.25 mit einem Stern (*) indizierte Signal konnte durch ein 
DEPT135 Spektrum als Methinkohlenstoff identifiziert werden, welchem jedoch derzeit keine 
Struktur in der Polymerkette zugeordnet werden kann. 
Die Isotaktizität der Polymere kann ermittelt werden, indem die Signalfläche der mmmm-
Pentade ins Verhältnis gesetzt wird zur Summe aller Pentadensignalflächen. Für die Probe 
Uol-3 konnte auf diese Weise eine Isotaktizität von 74 % errechnet werden. Mit steigender 
Polymerisationstemperatur kann eine Abnahme der Isotaktizität beobachtet werden, 
verursacht durch ein vermehrtes Auftreten von Stereofehlern. Die Isotaktizität von 
Polyundecenol, das mit MBI synthetisiert wurde, nimmt dabei von 83 % bei TPol = 30 °C 
(Uol-1), auf 77 % bei TPol = 50 °C (Uol-2), auf 74 % bei TPol = 70 °C (Uol-3) und auf 66 % bei 
TPol = 80 °C (Uol-4) ab. Diese Verringerung des stereospezifischen Polymerisationsverhaltens 
ist auch aus der Literatur für die Synthese von Polypropylen bekannt.[65]  
Die ataktischen Polyundecenole Uol-54 und Uol-55 zeigen im Gegensatz zum isotaktischen 
Polymer Uol-3 im Bereich von 35,2 - 36,8 ppm statt einzelnen deutlichen Signalen nur ein 
sehr breites Signal, das auf eine Vielzahl sich überlagernder Signale zurückzuführen ist. Dies 
ist typisch für die stereochemische Strukturvielfalt ataktischer Polyolefine. Für Uol-55 sind 
im genannten Bereich jedoch auch zusätzliche vereinzelte Signalmaxima zu erkennen, die auf 
die sehr niedrige Molmasse, das heißt auf Endgruppeneffekte, zurückzuführen sind. Die 
Ergebnisse bestätigen somit die bereits aus den 1H-NMR-Spektren geschlussfolgerte 
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Abb. 4.25 13C-NMR-Spektren von Polyundecenol – a) isotaktisch (Uol-3), Kat.: MBI; b) 
 ataktisch (Uol-54), Kat.: Ti-N; c) ataktisch (Uol-55), Kat.: Cp2ZrCl2; Lösemittel: 







Die Polymere, die aus Triisopropyl-10-undecenyl-1-oxysilan synthetisiert worden sind, 
wurden ebenfalls mittels NMR-Spektroskopie charakterisiert. In Abb. 4.26 ist das 1H-NMR-
Spektrum von Poly(Triisopropyl-10-undecenyl-1-oxysilan) dargestellt, welches mit dem 
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Abb. 4.26 1H-NMR-Spektrum von Poly(Triisopropylsilyl-10-undecenyl-1-oxysilan)  
 (Uol-3T) Kat.: Et-Ind2; M: Restmonomer; Lösemittel: CDCl3 bei 
 Raumtemperatur. 
Anhand des dargestellten Spektrums ist ersichtlich, dass die chemische Struktur des 
Poly(Triisopropyl-10-undecenyl-1-oxysilan) identisch mit der chemischen Struktur des 
Polyundecenols ist, mit dem Unterschied, dass statt einer Hydroxylgruppe eine Silylether-
Gruppe am Ende der Seitenkette vorliegt. Der Schutzgruppe ist das ausgeprägte Signal bei 
1,1 ppm zuzuordnen, wobei die Methyl- und Methinprotonen der Schutzgruppe nahezu die 
gleiche chemische Verschiebung haben. Es ergibt sich ein Spinsystem höherer Ordnung 
(AB6). Das Signal der Protonen der Schutzgruppe überlagert auch das Signal der 
Methylengruppe (1), weshalb anhand des 1H-NMR-Spektrums hier keine Einschätzung 
bezüglich der Taktizität der Hauptkette möglich ist. Anhand des in Abb. 4.27 dargestellten 
13C-NMR-Spektrums ist jedoch erkennbar, dass eine isotaktische Konfiguration der 







verbreiterter Signale schwierig zu integrieren und nur schwer im Spektrum auszumachen. 
Deshalb konnte die Isotaktizität nicht aus dem Verhältnis der einzelnen Pentadensignalflächen 
bestimmt werden. Um die Isotaktizität dennoch abschätzen zu können, wurde stattdessen die 
Fläche der mmmm-Pentade ins Verhältnis zum Gesamtintegral (abzüglich des 
Monomersignals M) des Bereiches von 33,5 ppm bis 35,4 ppm gesetzt. Daraus ergibt sich die 
Isotaktizität für Probe Uol-3T zu rund 83 % mmmm. 












































Abb. 4.27 13C-NMR-Spektrum von Poly(Triisopropylsilyl-10-undecenyl-1-oxysilan)  
 (Uol-3T); Kat.: Et-Ind2; M: Restmonomer; Lösemittel: CDCl3 bei  
 Raumtemperatur.  
Die Polymerisation von Triisopropylsilyl-10-undecenyl-1-oxysilan mit dem unverbrückten 
Katalysator (1,3-Me2Cp)2ZrCl2 ergab, wie zu erwarten, ein ataktisches Polymer. Die 
1H-
NMR- und 13C-NMR Spektren eines solchen Polymers (Uol-6T) sind im Anhang unter 
Abschnitt 9.1 (Abb. 9.3 und Abb. 9.4) dargestellt.  
4.1.5.1 Endgruppen 
Im Laufe einer metallocen-katalysierten Synthese von Polyundecenol oder Polyolefinen 
kommt es zu einem Kettenabbruch durch eine Kettenübertragungsreaktion. Wie in 
Abschnitt 2.1.5 des theoretischen Teils erläutert wurde, verläuft diese primär als 
β-H-Übertragung und führt zu einer ungesättigten Endgruppe. Für den Einsatz des 
Polyundecenols als Makromonomer wäre eine allyl-terminierte Kette optimal. Diese Art der 





Ethen, wie in Abb. 4.28 dargestellt ist oder bei der Propenpolymerisation mit 
Methylgruppeneliminierung (siehe Abb. 2.8 b). Olefine mit einer Seitengruppe bilden 
hingegen nach β-H-Übertragung Vinyliden-Endgruppen, was ebenfalls in Abb. 4.28 am 
Beispiel von Polypropylen dargestellt ist. Diese Art der Endgruppe ist auch für Polyundecenol 
zu erwarten, wenn ein Kettenabbruch nach einer 1,2-Insertion des Monomers erfolgt. Die 
Vinyliden-Endgruppe ist für den Einsatz eines Polymers bzw. Oligomers als Makromonomer 
weniger geeignet als eine Allyl-Endgruppe. Jedoch konnten Mülhaupt et al.[106] zeigen, dass 

















Abb. 4.28 Olefinische Endgruppen von Polyethylen (oben) und Polypropylen (unten) 
 nach Kettenabbruch durch β-H-Übertragung (nach 1,2-Insertion). 
 
Die synthetisierten Polyundecenole wurden mittels 1H-NMR-Spektroskopie auf ihre 
Endgruppen hin untersucht. Der Bereich, in dem die Signale der olefinischen Gruppen 
detektiert werden, ist für drei Polymere in Abb. 4.29 dargestellt. In der Abbildung sind fünf 
Signal-Gruppen zu erkennen, die vier verschieden substituierten Doppelbindungen 
zugeordnet wurden. Diese Zuordnung wurde mittels 13C-NMR-Untersuchungen, wie 
nachfolgend gezeigt und anhand der NMR-Untersuchungen an anderen Polyolefinen 
bestätigt.[84, 149, 150, 152, 153] Die für die jeweilige Endgruppe vorgeschlagenen Reaktionswege 



















Abb. 4.29 Signalregion der olefinischen Gruppen in den 1H-NMR-Spektren der 
 Polyundecenole a) Uol-4, b) Uol-54 und c) Uol-55; siehe Tabelle 4.14; 
 M: Restmonomer; Lösemittel: CD3OD bei 55 °C. 
 
In den 1H-NMR-Spektren der Polyundecenole, die mit verbrückten Katalysatoren wie MBI 
und dem "CGC"-Komplex Ti-N synthetisiert wurden, sind die bei etwa 5,4 ppm auftretenden 
Signale von olefinischen Doppelbindungen zu erkennen, die einer Vinylen-Gruppe 
zuzuordnen sind. Weiterhin wurden auch dreifachsubstituierte (-HC=C ) interne 
Doppelbindungen beobachtet, erkennbar an den Signalen bei etwa 5,2 ppm. Die anfänglich 
erwarteten Vinyliden-Endgruppen, die nach einer 1,2-Insertion aus einer Kettenübertragung 
mit β-Hydrid-Eliminierung (I) (Abb. 4.30 a) resultieren, werden bei diesen Katalysatoren nur 
in geringen Anteilen gebildet. Diese Polymere weisen somit vor allem „innenliegende“ und 
keine endständigen Doppelbindungen auf. Für den möglichen Einsatz von Polyundecenol als 
Makromonomer ist diese Art der Kettenendgruppe nicht geeignet, da sie sterisch zu stark 
gehindert ist, um eine Koordination und Insertion zu erlauben. Die offensichtliche Ursache für 











Insertion des Undecenols, wie es in Abb. 4.30 b dargestellt ist. Wie oben erläutert, bilden die 
Katalysatoren MBI und Ti-N nahezu ausschließlich Vinylen-Endgruppen durch einen 
Kettenabbruch (I) nach erfolgter 2,1-Insertion des Undecenols. Dieses Verhalten wurde auch 
für die anderen verbrückten Katalysatoren, Et-Ind2 und Me2Si[Ind]2ZrCl2 beobachtet (
1H-
NMR-Spektren, siehe Abschnitt 9.1, Abb. 9.1 beziehungsweise Abb. 9.2). Diese Beobachtung 
deutet darauf hin, dass die Katalysatoren mit einer Brücke zwischen den Liganden - nach 
einer 2,1-Insertion - eine β-Hydrid-Eliminierung gegenüber einer erneuten Insertion des 
Monomers bevorzugen und somit primär interne Doppelbindungen bilden. Dieser Effekt 
wurde auch von anderen Autoren für 1-Olefine beschrieben. [65, 127, 152, 154-156] Demnach ist das 
primäre Auftreten von internen Vinylen-Endgruppen in den Polymeren auf eine Abnahme der 
Kettenwachstumsgeschwindigkeit nach einer sekundären 2,1-Insertion des Monomers 
zurückzuführen, da diese die Monomer-Insertion behindert. Die sekundäre Insertion bedingt 
eine Reduzierung der Insertionsgeschwindigkeit, woraus ein häufigeres Auftreten von β-
Hydrid-Eliminierungen in Relation zum Kettenwachstum durch Monomerinsertion resultiert. 
Die beschriebene sterische Hinderung wird im Falle von Undecenol bei Verwendung von 
TIBA noch verstärkt, da die Aluminiumalkoholat-Gruppen zur physikalischen Vernetzung 
führen. Diese Schlussfolgerung wird durch die Ergebnisse der Polymerisation von 
Triisopropyl-10-undecenyl-1-oxysilan mit Et-Ind2 bekräftigt. Die Berechnung der 
Endgruppenanteile ergab für Poly(Triisopropyl-10-undecenyl-1-oxysilan) (Uol-3T) einen 
Anteil von Vinyliden an der Gesamtheit der ungesättigten Endgruppen von rund 50 %. Im 
Gegensatz dazu wurde nur ein Vinyliden-Endgruppenanteil von rund 15 % bei Verwendung 
von TIBA/Undecenol ermittelt. Der Unterschied zeigt den sterischen Einfluss der 
physikalischen Vernetzung zweier Monomereinheiten auf, der zu einem vermehrten Auftreten 
von Kettenabbruchreaktionen nach einer 2,1-Insertion führt.  
Wie in Abb. 4.30 b zu erkennen ist, ist die Bildung der Vinylen-Doppelbindung an zwei 
verschiedenen Positionen möglich, da die β-Hydrid-Eliminierung (I) unter Einbeziehung der 
Protonen Ha) oder Hb) stattfinden kann. Formal kann demzufolge eine 12-Hydroxy-2-
Dodecenyl- oder eine 12-Hydroxy-3-Dodecenyl-Endgruppe entstehen. Diese können neben 
der abgebildeten cis- auch in der trans-Konfiguration gebildet werden, abhängig davon, 
welche Art des Kettenabbruchs der verwendete Katalysator begünstigt. Bei Abbruch durch β-
Hydrid-Eliminierung auf ein bereits koordiniertes Monomer entsteht die cis-Konfiguration, 
eine Übertragung des Hydrids auf das Metallatom des Katalysators führt hingegen zur trans-
Konfiguration der Doppelbindung.[149] 





des Katalysators (II) mit anschließender β-Hydrid-Eliminierung (III) zurückzuführen. Die 
Untersuchungen ergaben, dass der Anteil dreifachsubstituierter Doppelbindungen mit 
steigender Polymerisationstemperatur zunimmt. Offensichtlich wird die Umlagerung des 
Katalysators mit steigenden Temperaturen verstärkt. Die Umlagerung - oder auch Migration - 
der aktiven Katalysatorspezies ermöglicht eine Vielzahl denkbarer Endgruppen. Um hierzu 
einen Eindruck zu vermitteln, sind in Abb. 4.30 drei Beispiele von dreifachsubstituierten 
Doppelbindungen gezeigt die aus einer Umlagerung nach einer 1,2-Insertion (Abb. 4.30 a) 
oder 2,1-Insertion (Abb. 4.30 b) des Monomeren resultieren können. Grumel et al. 
beschrieben, dass die Umlagerung des Katalysators nach einer 1,2-Insertion kein 
vorherrschender Prozess sei, da die Umlagerung auf ein tertiäres Kohlenstoffatom energetisch 
ungünstig ist.[152] Somit ist eine Umlagerungen nach 2,1-Insertion des Monomers mit 
anschließender β-Hydrid-Eliminierung der primäre Mechanismus der Bildung dieser 
Endgruppenart. Diese Annahme ist auch in Übereinstimmung mit Beobachtungen anderer 
Autoren, wonach dreifachsubstituierte Doppelbindungen immer in Verbindung mit Vinylen-
Endgruppen auftreten.[135, 157]  
Die mit unverbrückten Katalysatoren wie Cp2ZrCl2 synthetisierten Polyundecenole weisen 
im Gegensatz zu den mit verbrückten Katalysatoren synthetisierten Polymeren primär 






























































































Abb. 4.30 Mögliche Kettenübertragungsreaktionen von Polyundecenol nach a) 1,2-
Insertion oder b) 2,1- Insertion des Monomers mit anschließendem Kettenabbruch durch β-
Hydrid-Eliminierung  (I)[149] sowie mögliche Umlagerungen des Katalysators (II) mit darauf 
folgender β-Hydrid-Eliminierung (III).[153, 158] 
Um die unterschiedlichen Endgruppen der Polyundecenole genau zu identifizieren, ist der 
Bereich des 13C-NMR-Spektrums von 100 - 155 ppm von Bedeutung. In diesem Bereich sind 
die Signale der olefinischen Kohlenstoffatome zu finden. Dieser Bereich des 13C-NMR-
Spektrums ist für die drei zuvor diskutierten Proben in Abb. 4.31 dargestellt. Ergänzend zu 
den 13C-NMR-Spektren sind die entsprechenden DEPT135-Spektren in das Bild eingefügt. 
Das sogenannte DEPT-Verfahren erlaubt eine Unterscheidung von Kohlenstoffatomen mit 
unterschiedlicher Zahl von gebundenen Protonen. Dadurch ist es möglich, Methin- von 
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Abb. 4.31 13C-NMR-Spektren (blau) und DEPT135-Spektren (rot) von Polyundecenol; 
 a) Uol-4, Kat. MBI, b) Uol-54, Kat: Ti-N, c) Uol-55, Kat: Cp2ZrCl2;  





Die Untersuchungen zeigen, dass der Bereich der Endgruppensignale in Abhängigkeit vom 
Katalysatortyp unterschiedliche Signale aufweist. Für die mit dem Katalysator Cp2ZrCl2 
hergestellte Probe sind deutlich die beiden Signale der Vinylidenendgruppe bei 111,37 ppm 
(8) und 149,71 ppm (7) zu erkennen. Weitere Endgruppensignale sind bei dieser Probe im 
13C-NMR-Spektrum nicht sichtbar, da deren Anteile zu gering sind (siehe Abb. 4.29 c). 
Einen wesentlich signalreicheren Endgruppenbereich als das mit Cp2ZrCl2 erzeugte Polymer 
zeigen die beiden Spektren der mit MBI (Uol-4) und Ti-N (Uol-54) synthetisierten 
Polyundecenole. Diese weisen im Bereich von etwa 130…132-ppm eine Vielzahl von 
Signalen auf, die mit Hilfe der DEPT135 Spektren alle als olefinische CH-Gruppen 
identifiziert werden können. Die Signale (1, 2) wurden den Doppelbindungen vom 
Vinylentyp zugeordnet, die an verschiedenen Positionen (siehe Abb. 4.30 b) sowie in cis- 
oder trans-Form vorkommen können, woraus die Vielzahl an Signalen resultiert. Aufgrund 
der Molekülstruktur des Polymers kommt diese Art der Doppelbindung nur am Kettenende 
vor und nicht in der Hauptkette. Weiterhin sind jeweils zwei schwache Signale zu erkennen (5 
und 5’ sowie 6 und 6’), die dreifachsubstituierten Doppelbindungen zugeordnet wurden. Die 
Differenzen in der chemischen Verschiebung zwischen beiden Proben werden hierbei auf eine 
unterschiedliche Position der dreifachsubstituierten Doppelbindung in der Kette 
zurückgeführt.  
Auf eine Zuordnung der eben diskutierten Signale zu einer genau definierten Position in der 
Kette wurde verzichtet, da die chemische Verschiebung der Signale von mehreren 
Einflussgrößen abhängt, wie z.B. dem Vorliegen von cis- und trans-Konfiguration im Falle 
der Vinylen-Doppelbindung. Eine Zuordnung der Signale zu genau definierten Endgruppen 
würde umfangreiche NMR-Untersuchungen erfordern, welche jedoch nicht Gegenstand dieser 
Arbeit sind.  
Ein besonders bemerkenswertes Signal ist in Abb. 4.31a zu erkennen. Dieses als 3 
gekennzeichnete Signal entspricht einer Allylgruppe, die nicht dem Monomer zuzuordnen ist. 
Stattdessen wird vorgeschlagen, dass 3 zu einer Allylendgruppe des Polymers zugehörig ist. 
Dass eine solche Gruppe vorliegt, ist auch anhand des 1H-NMR-Spektrums in Abb. 4.29 a zu 
erkennen, da das Signal der Allylgruppe bei 4,95 ppm nicht die typische Aufspaltung in vier 
Signale zeigt, sondern durch das Signal einer zusätzliche Allylstruktur überlagert wird. Der 
genaue Mechanismus, der zum Auftreten solcher Allylendgruppen führt, konnte im Rahmen 
dieser Arbeit nicht geklärt werden. Jedoch wird von einer β-Alkyl-Eliminierung als 
wahrscheinlichstem Mechanismus für die Bildung von allyl-terminiertem Polyundecenol 





Polymerisationstemperatur von TPol = 80 °C begünstigt wird. β-Methyl-Eliminierungen sind 
für die Synthese von Polypropylen allgemein bekannt. Teuben et al.[159] und Resconi et al.[160] 
konnten unabhängig voneinander zeigen, dass es mit ausgewählten Katalysatoren sogar 
möglich ist diese Art des Kettenabbruchs zum dominanten Reaktionsweg zu machen. Auf 
diese Weise ist die Synthese von allyl-terminierten Polypropylen-Makromonomeren möglich. 
Für höhere 1-Olefine wie 1-Buten oder 1-Hexen wurde hingegen keine β-Eliminierung von 
längeren Alkylgruppen beobachtet und diese als wenig wahrscheinlich eingeschätzt.[134, 149, 
153] 
Weiterhin bemerkenswert sind ungewöhnliche Vinylidensignale, die vereinzelt zu beobachten 
waren, wenn Polyundecenole mit unverbrückten Katalysatoren bei Temperaturen von über 
50 °C synthetisiert wurden. Wie in Abb. 4.29 c und Abb. 4.32 (bei TPol = 10 °C und 30 °C) 
dargestellt, wird für Vinylidengruppen im 1H-NMR-Spektrum üblicherweise ein Signal 
bestehend aus zwei Singuletts von etwa gleicher Intensität beobachtet. Im Gegensatz dazu 
weisen die ungewöhnlichen Vinylidensignale zwei sehr unterschiedlich intensive Singuletts 
auf. In Abb. 4.32 ist zu erkennen, dass die Intensität des Signals bei rund 4,70 ppm gegenüber 
dem Signal bei etwa 4,75 ppm mit steigender Polymerisationstemperatur zunimmt. Es kommt 
also vermehrt zur Bildung der Doppelbindung, zu der das ungewöhnliche Vinylidensignal 
zugehörig ist. 































































Abb. 4.32 Signalregion der Vinyliden-Endgruppe in den 1H-NMR-Spektren 
 von Polyundecenolen in Abhängigkeit von der Polymerisationstemperatur; 
 Kat.: (i-PrCp)2ZrCl2; cMon= 0,35 mol l






Bei Probe Uol-56 (Abb. 4.32, TPol = 70 °C) ist das Singulett bei 4,69 ppm das deutlich 
intensivere, verglichen mit dem Singulett bei 4,74 ppm. Deshalb war diese Probe der 
Ausgangspunkt für weitere Untersuchungen zur Aufklärung der strukturellen Ursache des 
ungewöhnlichen Signals. Dazu wurde die Probe mittels 13C-NMR untersucht (siehe Abb. 
4.33 b). Die Untersuchung ergab, dass in der Probe sowohl die üblicherweise zu erwartenden 
Vinyliden-Endgruppen enthalten sind, die eine unsymmetrische chemische Umgebung 
aufweisen als auch Vinyliden-Endgruppen mit einer symmetrischen chemischen Umgebung. 
Diese Symmetrie der chemischen Umgebung bedingt, dass die Vinylidenprotonen im 1H-
NMR-Spektrum nur ein einzelnes Singulett induzieren, woraus die in Abb. 4.33 a nochmals 
dargestellte deutlich höhere Intensität des Signals bei 4,69 ppm resultiert. Es soll aber 
nochmals angemerkt werden, dass es sich dabei um zwei sich überlagernde Signale handelt.  
 




























































































Abb. 4.33 Signalregionen der Vinyliden-Endgruppe im a) 1H- und b) 13C-NMR-Spektrum 
 von Polyundecenol (Uol-56); Kat.: (i-PrCp)2ZrCl2; TPol = 70 °C;  
 cMon = 0,35 mol l
-1. 
Die plausibelste Ursache für das Auftreten der Vinylidengruppen mit symmetrischer 
Umgebung ist ein Anteil von Dimeren in den niedermolekularen Polymeren, da die Struktur 
der Dimere, abgesehen von der Doppelbindung, keine weiteren Verzweigungen aufweist. Das 
erklärt, warum die symmetrische Vinyliden-Endgruppe nur vereinzelt und nur für 
Polyundecenole mit Molmassen im Bereich < 2000 g mol-1 zu beobachten war. Das Vorliegen 
von Dimeren erklärt auch, warum in der Literatur zu Polyolefinen keine Angaben zu 
Vinylidensignale mit intensiverem Singulett - entsprechend dem hier diskutierten Signal bei 






ungleiche Intensitäten beobachtet wurden. In diesen war jedoch das höher verschobene Signal 
(entsprechend 4,75 ppm) intensiver oder aufgesplittet in zwei Signale.[123, 132, 161, 162] Als 
Ursache wurde ebenfalls eine symmetrische Vinyliden-Endgruppe diskutiert, die jedoch eine 
interne Doppelbindung darstellt und aus der sogenannten allylischen Aktivierung resultiert.  
Eine Berechnung zur Endgruppenverteilung von Probe Uol-56 ergab ein Verhältnis von 
Vinyliden-Doppelbindungen mit symmetrischer Umgebung zu jenen mit unsymmetrischer 
Umgebung von etwa 60 : 40. Bei Einbeziehung des Vinyliden-Endgruppenanteils von ≈ 90 % 
bedeutet dies, dass Probe Uol-56 zu etwa 55 % aus Dimer besteht, bei Nichteinbeziehung von 
gesättigten Endgruppen. Dieser hohe Anteil war ein überraschendes Ergebnis, da bis zum 
Zeitpunkt dieser Untersuchung davon ausgegangen wurde, dass eine so kurzkettige Spezies 
wie die Dimere des Undecenols während der Monomerentfernung nahezu vollständig 
verloren gehen. 
4.1.6 Allylendgruppen  
Wie im vorherigen Kapitel beschrieben, wurde versucht, durch Variation der Katalysatoren 
und Reaktionsbedingungen ein Polyundecenol mit endständiger Doppelbindung (Vinyliden) 
bei möglichst großer Ausbeute zu erhalten. Dieses Ziel der Synthesen wurde erreicht. Der 
Einsatz von Polyundecenol als Makromonomer erfordert jedoch die besser zugängliche Allyl-
Endgruppe, da Vinyliden-Endgruppen nicht direkt polymerisierbar sind.  
Der Mechanismus der klassischen Metallocenpolymerisation erlaubt keine Synthese von 
Poly(1-Olefinen) mit Allyl-Endgruppen. Ausgenommen davon ist die Polymerisation von 
Propen wenn bestimmte Vorrausetzungen erfüllt sind, die zu einer Methyleliminierung führen 
und natürlich die Synthese von Polyethylen. Für höhere Olefine sind aber, ausgehend von der 
Metallocenpolymerisation, keine Allyl-Endgruppen zu erwarten.  
Für die Synthese von Polyundecenol als allyl-terminiertem Makromonomer wurden bei der 
Durchsicht der Literatur drei praktikable Reaktionswege gefunden, die eine Synthese von 
Polyolefinen mit Allyl-Endgruppen ermöglichen sollten. Kurz zusammengefasst sind das die 
folgenden Möglichkeiten: 
 
1) Polymerisation in Gegenwart eines Kettentransferagenz mit anschließender in-situ-
Umsetzung der resultierenden metallorganischen Endgruppe  
2) Polymeranaloge Umsetzung der Vinyliden-Endgruppe 






1) Polymerisation in Gegenwart eines Kettentransferagenz  
Die Zugabe von Kettentransferagenzien vor oder während einer laufenden 
Olefinpolymerisation ist eine vielfältig genutzte Möglichkeit. Die Möglichkeit, Polymerketten 
irreversibel auf metallbasierte Transferagenzien zu übertragen, erlaubt zum Beispiel die 
Regelung der Molmassen oder die Einführung bestimmter Endgruppen.[163-166] Auf Basis 
solcher Kettentransferagenzien wurde unlängst die „lebende degenerative Kettentransfer-
Koordinationspolymerisation“ entwickelt, die eine Erweiterung des Eigenschaftsspektrums 
von Polyolefinen ermöglicht. Genannt seien hierzu die Übersichtsartikel von Sita[167] und 
Arriola et al.[90], welche die Möglichkeiten dieser Methode eindrucksvoll aufzeigen.  
Eine mögliche Anwendung der Kettenübertragungsreaktion, die 1994 von Soga et al.[168] 
publiziert wurde, ist auch für die Synthese von Polyundecenol-Makromonomeren relevant. In 
der Veröffentlichung ist die Synthese von allyl-terminiertem Polypropylen beschrieben. Die 
Autoren realisierten dies durch eine Kopplungsreaktion von Zink-terminierten 
Polypropylenketten mit Allyl-Halogeniden. Allerdings verwendeten sie einen heterogenen 
Ziegler-Natta-Katalysator und keine Metallocen-Katalysatoren.  
Das Polymerisationsverhalten verschiedener single-site Katalysatoren in Gegenwart von 
Diethylzink (Et2Zn) ist in der Literatur beschrieben.
[169] Für die Polymerisation von Ethen 
wurde nur eine geringe Beeinflussung der Katalysatoraktivität gefunden, die in Gegenwart 
und Abwesenheit von Et2Zn nahezu identisch ist. Die Molmassen werden jedoch durch Et2Zn 
erheblich reduziert. Katalysatoren mit einer vergleichsweise offenen Koordinationssphäre 
(Cp2ZrCl2, Ti-N) sollen in Anwesenheit von Et2Zn polymerisationsinaktiv sein und komplett 
deaktiviert werden, verursacht durch die Bildung stabiler hetero-bimetallischer Spezies. 
Die geringe Beeinflussung der Katalysatoraktivität gilt jedoch nur für die Polymerisation von 
Ethen, da für höhere Olefine eine deutliche Reduzierung der Aktivität auftritt. So sollen 
während der Polymerisation von Propen schon geringe Mengen von Et2Zn eine starke 
Abnahme der Katalysatoraktivität bewirken.[170] 
Aufgrund dieser Informationen aus der Literatur wurde für die Versuche zur Polymerisation 
von Undecenol der Katalysator MBI ausgewählt, da dieser sterisch anspruchsvolle Liganden 
trägt und somit nicht zur vollständigen Deaktivierung neigen sollte. Das 
Konzentrationsverhältnis Et2Zn : Katalysator wurde relativ niedrig gewählt, um die 
Katalysatoraktivität wenig zu beeinflussen Die Ergebnisse der Polymerisationen sind in 
Tabelle 4.15 dargestellt. 
Wie anhand der Ergebnisse im Vergleich mit einer Synthese ohne den Einsatz von Et2Zn 





drastisch verringerten Molmassen, aber auch zu deutlich verringerten Polymerausbeuten. 
Tabelle 4.15 Ergebnisse der Kettentransferpolymerisation von Undecenol mit einem 
Verhältnis von Et2Zn:Zr = 250; Kat.: MBI; cKat = 0,46
.10-3 mol l-1; cMon:cKat = 960; 
TPol = 30 °C, tPol = 240 min. 








Uol-1a) 300 21 10300 1,40 - 
Uol-57b) 300 4 2200 1,25 0 / 0 
Uol-58b) 600 8 1900e) 2,01 0 / 0 
Uol-59 600 7 1900e) 1,68 25 / 25 
Uol-60 600 4 1450 2,31 50 / 50 
a) Synthese ohne Et2Zn; 
b) Versuche ohne Allyl-Kopplung; c) mittels SEC und LS-Detektor bestimmt;  
d) Zugabe nach 120 min; e) mittels SEC und probenspezifischer Kalibrierung bestimmt 
 
Der Vergleich der 1H-NMR-Spektren von Polyundecenolen, die in Abwesenheit (Uol-1) und 
Gegenwart von Et2Zn (Uol-57) synthetisiert wurden, ist in Abb. 4.34 dargestellt. Es ist zu 
erkennen, dass in der Probe Uol-57 nur Spuren von ungesättigten Endgruppen vorhanden sind 
im Gegensatz zu Probe Uol-1.  












Abb. 4.34 1H-NMR-Spektren von Polyundecenolen, die a) in Abwesenheit von Et2Zn 
 (Probe Uol-1) und b) in Gegenwart von Et2Zn synthetisiert wurden (Probe 














Stattdessen ist ein sehr ausgeprägtes Methylgruppensignal zu erkennen. Die aus der 
Übertragung resultierenden Zink-Alkyl-Endgruppen werden bei der Deaktivierung durch 
Zugabe von Wasser in gesättigte Methylendgruppen überführt, weshalb praktisch keine 
ungesättigten Endgruppen und ein ausgeprägtes Methylgruppensignal zu finden sind. Diese 
Ergebnisse belegen, dass die Polymerisation mit Kettenübertragung auf das Zinkatom 
stattfindet. 
Wie der Vergleich der Polymerisationen mit MBI/Et2Zn und einer Undecenol-Polymerisation 
ohne Einsatz von Et2Zn (Uol-57 vs. Uol-1 - Tabelle 4.15) bei gleichen Bedingungen zeigt, 
führt die Zugabe des Kettentransfer-Agenzes zu einer deutlichen Abnahme der 
Polymerausbeuten. Dies wird auf eine stark eingeschränkte Rückübertragung der 
Polymerkette vom Zink zum Katalysator zurückgeführt. Bedingt durch die Größe des 
Undecenols kommt es zu einer sterischen Hinderung der Rückübertragung. Somit liegt das 
Gleichgewicht der Übertragungsreaktion auf der rechten Seite der in Abb. 4.35 dargestellten 
Reaktionsgleichung.  
Eine Kettentransfer-Polymerisation von höheren Olefinen wie zum Beispiel 1-Hexen und 
1-Okten ohne starke Aktivitätsverluste ist nur mit speziellen Halbsandwich-Katalysatoren 
möglich, wie z.B. mit den von Sita et al.[171] entwickelten Halbsandwich-Katalysatoren. Der 
Einsatz solcher Katalysatoren wurde nicht erwogen, da im Rahmen dieser Arbeit nur 


























Abb. 4.35 Schema von Kettenwachstum und Kettenübertragung bei der Undecenol- 
 Polymerisation in Gegenwart von Diethylzink; L: Liganden des Katalysators; 
 kP: Kettenwachstumsgeschwindigkeit; kCT: Kettenübertragungs-
 geschwindigkeit.[169] 
Nachdem die prinzipielle Durchführbarkeit der Polymerisation von Undecenol in Gegenwart 
von Et2Zn erwiesen war, galt es zu untersuchen, ob die in-situ-Kopplung der Allylgruppe an 
das Polymer möglich ist. Die Kopplungsreaktion mit Allylbromid ist nur als in-situ Ansatz 
möglich, da das zinkorganische Zwischenprodukt (Abb. 4.36) der Polymere praktisch nicht 
isolierbar ist. Für die Umsetzung der zinkorganischen Gruppen kamen Allylbromid und 
1-Methylimidazol zum Einsatz (Abb. 4.36). Das 1-Methylimidazol katalysiert die 





wurden diese mittels 1H-NMR-Spektroskopie untersucht. In den Spektren fanden sich aber 
keinerlei Signale, die auf das Vorhandensein von Allyl-Endgruppen schließen lassen. Folglich 
fand keine Kopplungsreaktion zwischen dem Allylbromid und den Endgruppen statt. 



















Abb. 4.36 Schema der Polymerisation von Undecenol in Gegenwart von Et2Zn und 
 anschließende Umsetzung mit Allylbromid/1-Methylimidazol.  
Die Kettentransferpolymerisation mit anschließender in-situ-Umsetzung wurde anhand der 
vorliegenden Ergebnisse deshalb als wenig aussichtsreicher Syntheseweg für Undecenol-
Makromonomere eingestuft, da die Umsetzung zur Allylendgruppe nicht erfolgte und die 
Polymerausbeuten zudem ohne den Einsatz neuartiger Katalysatoren gering ausfallen. 
 
2) Polymeranaloge Umsetzung 
Wie bereits gezeigt, konnte durch die Auswahl eines geeigneten Katalysators [(1,3-
Me2Cp)2ZrCl2] die Synthese von vinyliden-terminiertem Polyundecenol bei gleichzeitig 
akzeptablen Polymerausbeuten erreicht werden. Diese Polymere sind ein möglicher 
Ausgangspunkt für eine polymeranaloge Umsetzung, da interne Doppelbindungen hierfür 
nicht geeignet sind.  
Eine Umsetzung der Vinyliden- in Allyl-Endgruppen erfordert eine geeignete 
Abgangsgruppe, da die Doppelbindung des Polymers nicht direkt mit einer Allylverbindung 
umgesetzt werden kann. Die Bildung einer geeigneten Abgangsgruppe ist über eine 
Halogenierung der Vinyliden-Doppelbindung möglich. Anschließend kann der Halogenrest 
am tertiären Kohlenstoffatom mit Allyltrimethylsilan (ATMS) und TiCl4 umgesetzt werden, 
um ein allyl-terminiertes Polymer zu erhalten.[173] 
Die Versuche zur polymeranalogen Umsetzung wurden mit Polyundecen begonnen, um 
Nebenreaktionen der verwendeten Verbindungen mit den Hydroxylgruppen des 
Polyundecenols auszuschließen.  
In Abb. 4.37 ist der Bereich der olefinischen Protonen des 1H-NMR-Spektrums von 





ATMS (c) dargestellt. Es ist zu erkennen, dass während der Bromierung die Vinyliden-
Doppelbindungen und auch der kleine Anteil interner Doppelbindungen vollständig 
umgesetzt werden. Aufgrund einer Vielzahl verschiedener Signale im nicht dargestellten 
Bereich des Spektrums von 3…5 ppm, ist aber davon auszugehen, dass die Bromierung sehr 
unselektiv verläuft. Die anschließende Umsetzung mit Allyltrimethylsilan verlief 
dementsprechend nicht zufrieden stellend. Die Form des Signals bei 5.0 ppm deutet darauf 
hin, dass nur ein geringer Anteil des Polymers Allyl-Endgruppen aufweist. 
 
























Abb. 4.37 1H-NMR-Spektren von Polyundecen a) unumgesetzte Probe, b) nach 
 Bromierung, c) nach Umsetzung mit ATMS. 
Die Einführung von Allylgruppen auf diesem Weg benötigt - gemessen am erzielten Ergebnis 
- einen erheblichen zeitlichen Mehraufwand, weshalb weitere Arbeiten unter Einsatz dieser 
Methode nicht gerechtfertigt erschienen. Dies wird insbesondere deutlich, wenn in Betracht 
gezogen wird, dass im Falle von Polyundecenol weitere Reaktionsschritte nötig wären, da 
Alkohole durch Brom zur Etherbildung neigen. Die Hydroxylgruppen müssen also vor der 
Bromierung geschützt werden. Geeignete Schutzgruppen werden wiederum möglicherweise 
vom Lewis-sauren TiCl4 abgespalten und müssten somit vor der Allylierung wieder entfernt 
werden. Da diese Untersuchungen den zeitlichen Rahmen dieser Arbeit sprengen würden, 
wurden die synthetischen Arbeiten von diesem Zeitpunkt an auf die dritte Möglichkeit zur 
Einführung von Allyl-Endgruppen fokussiert, den erzwungenen Kettenabbruch durch Zugabe 





3) Kettenabbruch durch Vinylchlorid 
Da für die Arbeit mit Vinylchlorid spezielle Gerätetechnik benötigt wird und das Gas 
prinzipiell ein gewisses Risiko für die Arbeitssicherheit darstellt, wurde diese Möglichkeit als 
letzte getestet, obwohl sie von den genannten Methoden die simpelste Möglichkeit zur 
Synthese von allyl-terminierten Polyolefinen darstellt.  
Aus einer Arbeit von Stockland et al.[174] zur Polymerisation von Vinylchlorid (VCl) geht 
hervor, dass VCl problematisch in der koordinativen Polymerisation ist. Insbesondere bei 
Einsatz von Metallocenen führt VCl zwangsläufig zu Kettenabbrüchen unter Bildung von 
Allyl-Endgruppen. Dieser Effekt sollte bei der Synthese von allyl-terminierten 
Polyundecenol-Makromonomeren gezielt zum Einsatz kommen.  
Für die Versuche zur Polymerisation von Undecenol in Gegenwart von VCl wurde der 
Katalysator Et-Ind2 ausgewählt, da dieser die besten Ausbeuten in der Homopolymerisation 
von Undecenol aufwies (bei den Versuchen mit TIBA als Schutzgruppe). In einem ersten 
Versuch wurde das VCl nach tPol = 15 min in die Reaktionslösung dosiert. Die 
Untersuchungen des erhaltenen Polymers mittels 1H-NMR-Spektroskopie zeigten, dass nur 
Spuren der gewünschten Allylendgruppe erhalten wurden. Eine wahrscheinliche Ursache ist, 
dass nach Ablauf der fünfzehn Minuten ein nicht unerheblicher Teil der Polyundecenol-
Ketten bereits abgebrochen war, worauf eine sehr deutliche Gelbildung kurz vor der Zugabe 
des VCl hindeutet. Eine sequentielle Zugabe des VCL ist also ungünstig. Diese wäre nur bei 
einer lebenden Polymerisation sinnvoll, die erst mit Post-Metallocen-Katalysatoren möglich 
ist. Deshalb wurde im nachfolgenden Versuch das Vinylchlorid schon vor dem Start der 
Polymerisation in den Reaktor gedrückt und im Toluol gelöst. Im Verlauf dieser 
Polymerisation konnte keine Gelbildung beobachtet werden. Stattdessen war eine Rotfärbung 
der Reaktionslösung zu beobachten. Diese Rotfärbung ist auf die Reaktion des Katalysators 
mit VCl zurückzuführen.[174] Das Ausbleiben der Gelbildung ist ein erstes Indiz für eine 
stattfindende Insertion des VCl, da die Katalysatoraktivität durch die Chlor-Eliminierung 
reduziert wird. Als Ergebnis wurde ein Anteil von 67 % Allylgruppen bezogen auf die 
Gesamtheit der Endgruppen bestimmt. Die Synthese von allyl-terminiertem Polyundecenol 
durch Zugabe von VCl verläuft demnach positiv. Die Polymerausbeute ist jedoch sehr gering, 
bedingt durch den deaktivierenden Effekt des VCl. Die Ergebnisse der Synthesen sind in 



























Abb. 4.38 1H-NMR-Spektren von Polyundecenol a) in Gegenwart von Vinylchlorid  
 (Uol-66) und b) ohne Vinylchlorid polymerisiert (Uol-61); Kat. Et-Ind2  
Abb. 4.38 zeigt die 1H-NMR-Spektren von zwei Polyundecenolen, die sowohl mit (Uol-66) 
als auch ohne VCl (Uol-61) polymerisiert worden sind. Dass die Zugabe von VCl zu einer β-
Chlorid-Eliminierung führt, ist sehr gut an einem charakteristischen Signal bei einer 
chemischen Verschiebung von 5,0 ppm erkennbar, welches polymergebundene Allylgruppen 
repräsentiert. 
Es ist aber auch ein beträchtlicher Anteil von internen Vinylen-Doppelbindungen (bei 5,3 bis 
5,5 ppm) zu erkennen, die aus einer β-Hydrid-Eliminierung nach 2,1-Insertion des 
Undecenols resultieren. Weiterhin sind Spuren von Vinyliden-Endgruppen vorhanden, 
angezeigt durch die schwach ausgeprägten Signale bei etwa 4,70 und 4,77 ppm.  
Aus den Untersuchungen mittels NMR-Spektroskopie kann der in Abb. 4.39 dargestellte 
Reaktionsweg postuliert werden. Nach dem Start der Polymerisation erfolgt der 
Kettenwachstumsschritt (I) durch Insertion von Undecenol. Koordiniert eine VCl-Einheit mit 
dem Zentralatom des Katalysators, dann wird diese ebenfalls in die Kette insertiert, wodurch 
bei 1,2-Insertion ein Übergangsmetall-Alkyl-Komplex (II) mit β-ständiger Chloridgruppe 
entsteht. Solche Metallkomplexe sind instabil und anfällig für β-Chlorid-Eliminierungen, 
weshalb zwingend ein Abbruch unter Bildung einer allyl-terminierten Polymerkette (III) 
erfolgt. Wie im 1H-NMR-Spektrum (Abb. 4.38) deutlich zu erkennen ist, findet auch die 
bekannte β-Hydrid-Eliminierung statt, die nach einer 1,2-Insertion zu Vinyliden-Endgruppen 
führt (IV), jedoch in geringerem Ausmaß als in Polymerisationen ohne VCl. Im Falle von 
Katalysator Et-Ind2 führen die β-Hydrid-Eliminierungen aber vor allem zu Vinylen-












































Abb. 4.39 Reaktionsschema der Insertions-Polymerisation für die Synthese von 
 Polyundecenol in Gegenwart von Vinylchlorid; auf Basis des Modells von 
 Stockland et al.[174] 
Eine 2,1-Insertion des VCl ist ebenfalls möglich (siehe Abb. 4.40). Dabei entsteht ein 
Übergangsmetall-Alkyl-Komplex mit α-ständigem Chlor-Substituenten (V). Diese Verbin-
dung ist weniger labil als das β-Cl-Derivat, weshalb nicht davon ausgegangen wird, dass eine 
sofortige Kettenübertragung stattfindet. Es wurde in der Literatur jedoch beschrieben, dass ein 
α-ständiger Cl-Substituent durch den elektronenziehenden Effekt nachfolgende Insertionen 
verhindert[175], weshalb ein Einbau von VCl-Einheiten in die Kette unwahrscheinlich ist und 
ein Abbruch erfolgt. Das α-Cl tragende Metallalkyl wird wahrscheinlich nach einer 
Umlagerung des Katalysators (VI) ebenfalls durch eine β-Chlorid-Eliminierung mit 
resultierender Allylgruppe (III) abgebrochen. Es ist aber auch eine direkte α-Chlorid-
Eliminierung möglich, aus der keine Allylendgruppe hervorgeht sondern ein Carbenkomplex 
(VII).[174] 
Es wird vorgeschlagen, dass die beim Abbruch durch β-Cl-Eliminierung entstehende 
Katalysatorspezies durch MAO reaktivierbar ist. Diese Annahme wird durch die in Abb. 4.38 





zu erkennen, welches bei Probe Uol-66 (VCl) deutlich stärker ausgeprägt ist als bei Probe 
Uol-61 (Tabelle 4.16). Der erhöhte Gehalt an Methylgruppen in Probe Uol-66 ist auf 
Polymerketten zurückzuführen, die direkt nach der MAO (Re-)Aktivierung des Katalysators 


































Abb. 4.40 Reaktionsschema der möglichen Kettenübertragungsreaktionen nach einer 
 2,1-Insertion von Vinylchlorid. 
Nach den ersten erfolgreichen Synthesen von Polyundecenol-Makromonomeren sollte die 
Abhängigkeit der Polymerisation von der VCl-Konzentration und das 
Polymerisationsverhalten des Katalysators MBI in Gegenwart von VCl untersucht werden.  
Untersuchungen bei verschiedenen VCl-Konzentrationen erwiesen sich in der praktischen 
Handhabung als schwierig. Eine Ermittlung der vorgelegten Menge ist einerseits möglich, 
wenn das Vinylchlorid in kondensierter Form (Siedetemperatur = -13,4 °C) zugegeben wird 
oder über die Auswaage der zudosierten Menge. Die Zudosierung als Flüssigkeit ist innerhalb 
einer „Glove-Box“ recht gut möglich, jedoch bei den verwendeten Reaktionsautoklaven 
schwierig. Eine Wägung der Gaskartusche zur Ermittlung der zugegebenen VCl-Masse ist 
hingegen zu ungenau.  
Aus den genannten Gründen wurde die Abhängigkeit der Polymerisation nicht direkt von der 
VCl-Konzentration, sondern vom jeweils eingestellten Druck bei konstantem Volumen von 
Toluol definiert. So konnten zwar keine Absolutwerte für die dosierte Masse von VCl 
erhalten werden, aber die Konzentration des VCl konnte bei wiederholten Versuchen auf 
gleiche Werte eingestellt werden. Eine Berechnung der VCl-Konzentrationen war nicht 
möglich, da keine Daten für die Löslichkeit von VCl in Toluol bei höheren Drücken als dem 





Die Ergebnisse der Versuche zur Abhängigkeit vom VCl-Vordruck sind in Tabelle 4.16 
dargestellt.  
 
Tabelle 4.16 Ergebnisse der Polymerisation von Undecenol in Gegenwart von Vinylchlorid in 
Abhängigkeit vom VCl-Vordruck, konst.: cMon = 483 mmol l
-1, cMon:cKat = 3981, AlMAO: 











nw MM  
Allyl 
% 
Uol-61 0  20 9300 14700 1,4 0 
Uol-62 0,2 3 3650   5650c) 1,3 66 
Uol-63 0,3 3 5050 7000 1,2 61 
Uol-64 0,4 4 3800 6500 1,2 61 
Uol-65 0,5 3 4100 6350 1,2 61 
Uol-66 0,6 2 3300 4050 1,2 77 
a) mittels 1H-NMR-Spektroskopie bestimmt; b) mittels SEC und LS-Detektor bestimmt; c) mittels SEC und 
probenspezifischer Kalibrierung bestimmt.  
 
Wie die Werte deutlich zeigen, reichen bereits geringe Drücke von VCl aus, um die 
gewünschte Allyl-Endgruppe in Anteilen von etwa 60-70 %, bezogen auf sämtliche 
Endgruppen, zu erhalten. Jedoch ist in gleichem Maße der deaktivierende Einfluss des VCl 
anhand der geringen Polymerausbeuten zu beobachten, im Vergleich zum Versuch ohne VCl. 
Zwischen dem Vordruck und den Ausbeuten sowie Endgruppen ist keine signifikante 
Abhängigkeit zu erkennen, woraus geschlussfolgert werden muss, dass die benötigte Menge 
an VCl für einen Abbruch mit Allyl-Endgruppenbildung bereits bei einem Vordruck von 0,2 
bar erreicht ist. Höhere Werte sind nicht zu empfehlen, da kein positiver Einfluss auf das 
Ergebnis der Polymerisation vorliegt. 
Nach den Untersuchungen mit dem Katalysator Et-Ind2 wurde der Katalysator MBI 
eingesetzt (siehe Tabelle 4.17). Die Polymerausbeuten die mit MBI/VCl und Et-Ind2/VCl 
erreicht wurden sind vergleichbar hoch. Der Anteil an Allyl-Endgruppen unterscheidet sich 
jedoch wesentlich und konnte mit MBI/VCl auf über 90 % erhöht werden. Eine nahe liegende 
Erklärung ist das unterschiedliche Polymerisationsverhalten der beiden Katalysatoren. Aus 
der Propen-Polymerisation ist bekannt, dass mit dem Katalysator Et-Ind2 vergleichsweise 
niedrige Molmassen erzielbar sind, während MBI hohe Molmassen ermöglicht. Gleichzeitig 
ist die Aktivität von MBI bei der Polymerisation von Propen etwa doppelt so hoch wie die 
von Et-Ind2.







Tabelle 4.17 Abhängigkeit der Undecenol Polymerisation in Gegenwart von VCL von 
Polymerisationstemperatur und Monomerkonzentration; konst.: VCl-Vordruck = 0,3 bar; 
cMon : cKat = 4000; tPol = 120 min; AlMAO : ZrKat =1300; Katalysator: MBI/VCl 










nw MM  
Allyl 
% 
Uol-67  20 483 5 1050 1350 2,6 94 
Uol-68  50 483 6 1400 1950 1,9 91 
Uol-69 70 483 12 1600 1450 2,5 74 
 
Uol-67 20 483 5 1050 1350 2,6 94 
Uol-70c) 20 483 4 1450 1500 2,1 98 
Uol-71 20 768 4 1500 1400 2,3 98 
Uol-72 20 1007 4 1400 1350 3,1 98 
a) mittels 1H-NMR-Spektroskopie bestimmt; b) mittels SEC und LS-Detektor bestimmt c)VCl-Vordruck = 0,1 bar 
 
Das statistische Verhältnis von Kettenabbruchreaktionen zu Kettenwachstumsschritten ist bei 
Et-Ind2 demzufolge größer als bei MBI. Somit ist die Wahrscheinlichkeit, dass eine 
Kettenabbruchreaktion stattfindet, bevor eine VCl-Einheit mit dem Katalysator koordiniert, 
ebenfalls erhöht. Bei der Polymerisation von Undecenol kommen aber sehr wahrscheinlich 
noch sterische Einflüsse hinzu. Die Ergebnisse der Undecenol-Homopolymerisation ohne VCl 
zeigten, dass mit MBI höhere Molmassen als mit Et-Ind2 erreicht werden, die 
Katalysatoraktivität von MBI aber kleiner ist als die von Et-Ind2. Dieser Effekt wird auf eine 
sterische Hinderung aufgrund der Größe des Undecenols in Wechselwirkung mit den 
sperrigen Liganden des MBI zurückgeführt. Daher wird geschlussfolgert, dass die postulierte 
sterische Hinderung bei MBI die Koordination von VCl gegenüber der Undecenol-
Koordination (und Insertion) im Vergleich mit Et-Ind2/VCl begünstigt. Dafür spricht auch, 
dass die Molmassen bei den MBI/VCl Synthesen deutlich geringer als bei den Et-Ind2/VCl 
Synthesen ausfallen.  
Wie aus Tabelle 4.17 zu entnehmen ist, können mit dem System MBI/VCl Polymere mit 
hohen Allyl-Endgruppenanteilen synthetisiert werden. Die Polymerisationen wurden in 
Abhängigkeit von der Temperatur und der Konzentration des Monomers durchgeführt. Eine 
Erhöhung der Polymerisationstemperatur führt, wie in Tabelle 4.17 und Abb. 4.41 gezeigt, zu 
einer wesentlichen Erhöhung der Polymerausbeuten, bei noch vertretbarer Reduzierung des 



























































Abb. 4.41 Polymerisation von Undecenol mit MBI/VCl: Relative Ausbeute (●), Molmasse 
 Mn(NMR) (▲) und Allyl-Endgruppenanteil (●) in Abhängigkeit von der 
 Polymerisationstemperatur. 
Die Erhöhung der Ausbeute wird mit einer Erhöhung der Katalysatoraktivität erklärt aber 
auch auf die temperaturbedingt schlechtere Löslichkeit des VCl in der Reaktionslösung 
zurückgeführt. Weiterhin wird eine Steigerung der Molmassen in Abhängigkeit von der 
Temperatur (NMR-Molmassen), sowie eine insbesondere bei TPol = 70 °C erkennbare 
Reduzierung des Allyl-Endgruppenanteils beobachtet. Beide Effekte werden auf die 
Verringerung der Löslichkeit von VCl bei Erhöhung der Temperatur zurückgeführt, da der 
Anstieg der Molmassen in Abhängigkeit von der Temperatur nur anhand einer abnehmenden 
Löslichkeit des VCl plausibel erklärbar ist. Die verringerte Konzentration von VCl in der 
Lösung bedingt eine Vergrößerung des Verhältnisses von Kettenwachstumsschritten (durch 
Undecenol-Insertionen) zu VCl-Insertionen und somit auch ein häufigeres Auftreten von 
β-Hydrid- gegenüber β-Chlorid-Eliminierungen. 
Die Versuche zur Polymerisation bei Variation der Monomerkonzentration zeigen, dass 
sowohl Ausbeute als auch Allyl-Endgruppenanteile keine signifikanten Abhängigkeiten von 
den eingestellten Monomerkonzentrationen aufweisen. Eine Absenkung des VCl-Vordrucks 
auf 0,1 bar (Uol-70), führte ebenfalls nicht zu einer Erhöhung der Ausbeute. Dieses Ergebnis 
wird mit dem überwiegenden Einfluss des Vinylchlorids erklärt. Wie zuvor gezeigt, kann 
dieser Einfluss durch eine Erhöhung der Polymerisationstemperatur jedoch reduziert werden. 
Die Polymerisation von Undecenol in Gegenwart von VCl ist eine geeignete Methode für die 
Synthese von allyl-terminierten Polyundecenolen. Die mit dieser Methode erreichten 
Molmassen sind für einen Einsatz des Polyundecenols als Makromonomer sehr gut geeignet, 
aber die unter den gewählten Reaktionsbedingungen erzielten Ausbeuten sind noch zu gering 





ist, auf diesem Wege, Polyundecenol-Makromonomere zu synthetisieren. Weitere 
Optimierungen hinsichtlich der Polymerausbeuten sind nötig. Es ist mit den verwendeten 
Metallocen-Katalysatoren aber wahrscheinlich nur ein Kompromiss zwischen 
Polymerausbeute und Allyl-Endgruppenanteil möglich, da beide Größen sich gegenläufig 
verhalten.  
4.1.7 Thermisches Verhalten 
Um das thermische Verhalten der Polyundecenole zu charakterisieren, wurden DSC-
Untersuchungen durchgeführt. Dabei wurde sowohl Polyundecenol als auch das strukturell 
sehr ähnliche Poly(1-Undecen) (Polyundecen) untersucht, um eine Diskussion des Einflusses 
der polaren Hydroxylgruppen auf das Schmelz- und Kristallisationsverhalten von 
Polyolefinen zu ermöglichen. Für die Ausführungen zum thermischen Verhalten sowie der in 
Abschnitt 4.1.8 behandelten kristallinen Struktur sind einige ausgewählte Polymere in 
Tabelle 4.18 zusammengefasst.  
 
Tabelle 4.18:  Polyundecenole und Polyundecene synthetisiert mit MBI, Ti-N, Cp2ZrCl2 
sowie Et-Ind2. 






















Uol-1 MBI 10300 1,4 83 - - 126,4 59,5 112,9 116,8 
Uol-2 MBI 7600 1,3 77 - - 122,5 49,0 109,9 112,5 
Uol-3 MBI 5700 1,3 74 - 109,8 121,1 48,1 105,2 108,3 
Uol-4 MBI 4900 1,3 66 - 109,6 119,1 47,2 103,9 106,0 
           
Uol-8 Ti-N 17500 1,2 n.q. 59,0 116,2 - 24,3 109,1 110,2 
Uol-9 Ti-N 12600 1,4 n.q. 48,8 108,7 - 32,3 102,7 106,7 
Uol-73 Ti-N 12200 1,6 n.q. 50,0 113,7 - 32,0 107,7 110,2 
Uol-74 Ti-N 5400 1,3 n.q. 42,7 98,5 - 25,1 91,2 96,4 
           
Uol-75 Cp2ZrCl2 2800 1,4 n.q. 39,0 97,1 - 28,8 90,6 98,4 
Uol-76 Cp2ZrCl2   2100
c) 1,6 n.q. 32,5 79,5 - 27,6 73,1 84,5 
Uol-55 Cp2ZrCl2   1900
c) 1,5 n.q. 32,2 75,0 - 19,6 68,2 80,0 
Uol-77 Cp2ZrCl2   1700
c) 1,4 n.q. 28,2 69,2 - 13,9 66,5 72,3 
           
Uen-1 Et-Ind2 9100 2,9 96 -32,8 - 33,1 37,0 -31,3 -24,5 
Uen-2 MBI 21300 2,2 92 -34,0 - 33,7 36,4 -30,9 -25,1 
b) mittels SEC und LS-Detektor bestimmt; c) mittels SEC und probenspezifischer Kalibrierung bestimmt; d) Ty im 
Falle von Polyundecen; e) ∆Hm zugehörig zu Tm,i plus Tm,a, beziehungsweise zu Tm,a, Daten vom 2. Aufheizen; 
f) 







Das thermische Verhalten ist charakterisiert durch die Schmelztemperatur Tm, die 
extrapolierte Onset-Temperatur der Kristallisation Tc,o und die Schmelzenthalpie ∆Hm. Die 
DSC-Ergebnisse sind in Tabelle 4.18 dargestellt. Es konnten ausgeprägte endotherme Peaks, 
sowohl im Falle der isotaktischen Polyundecenole und Polyundecene als auch im Falle der 
ataktischen Polyundecenole beobachtet werden. Dabei traten bei jeder Probe mehrere 
endotherme Übergänge auf.Diese endothermen Übergänge werden für die in Tabelle 4.18 mit 
Tm,a und Tm,i bezeichneten Peaks dem Aufschmelzen von kristallinen Phasen im Polymer 
zugeordnet. Das Vorliegen derartiger Phasen wird auf eine Kristallisation der Seitenketten 
zurückgeführt, die sich vergleichbar mit der Kristallisation von Paraffinen oder 
Polyethylensegmenten in Packungen anordnen. Die mit Tx und Ty bezeichneten endothermen 
Vorgänge werden unten separat diskutiert. 
Die Diskussion des thermischen Verhaltens von Polyundecenol soll mit einem Vergleich 
zwischen diesem und Polyundecen beginnen. Die ähnliche chemische Struktur der beiden 
Polymere ermöglicht es, den Einfluss der Hydroxylgruppen auf das Schmelz- und 
Kristallisationsverhalten zu diskutieren. Dazu sind die Aufheiz- und Abkühlkurvenkurven von 
ataktischem (Uol-9) und isotaktischem Polyundecenol (Uol-1) sowie einem isotaktischen 
Polyundecen (Uen-1) vergleichend in Abb. 4.42 dargestellt. Die drei Proben weisen 
vergleichbare Molmassen auf. In den Aufheizkurven sind deutliche Schmelzpeaks zu 
erkennen. Für das Polyundecen (Uen-1) sind das die Schmelzpeaks Tm,i und Tm,i,1 (Schulter). 
Das Beispiel des ataktischen Polyundecenols zeigt, dass eine Seitenkettenkristallisation 
vorliegt, da die ataktische Hauptkette nicht kristallisieren kann.  
Für das isotaktische Polyundecenol wird ebenfalls eine Seitenkettenkristallisation 
vorgeschlagen, jedoch wird eine höhere Schmelztemperatur beobachtet als für das ataktische 
Polymer. Dies ist ein Hinweis darauf, dass die stereoreguläre Struktur der Hauptkette die 
Kristallisationsfähigkeit verbessert, da sich die Seitenkettensegmente insbesondere in Nähe 
zur Hauptkette besser regelmäßig anordnen können.  
Das eben beschriebene Verhalten ist auch aus der Literatur für Poly(1-Olefine) bekannt. Es ist 
bekannt, dass lineare Seitenketten die Kristallisation von - für gewöhnlich als amorph 
bekannten - ataktischen Polyolefinmaterialien ermöglichen. Bei Erreichen einer 
Seitenkettenlänge von etwa 10 - 12 CH2-Gruppen neigen diese Polyolefine zu der so 
genannten Seitenkettenkristallisation.[176] Auch im Falle der isotaktischen Polyolefine haben 
Seitenketten einen signifikanten Einfluss. Bei diesen Polymeren hat die Hauptkette die 
Möglichkeit zu kristallisieren. Eine Verlängerung der Seitenketten reduziert jedoch die 





primär über die Seitenketten kristallisieren.[177, 178]Ab welcher Monomerlänge isotaktische 
Polyolefine primär über die Seitenketten kristallisieren, wird kontrovers diskutiert. So wurden 
die Seitenketten von Polymeren wie Poly(1-Tetradecen), Poly(1-Tridecen) oder Poly(1-







































































































Abb. 4.42 Schmelz und Kristallisationsverhalten von Polyundecenol, repräsentiert durch 
 die isotaktische Probe Uol-1(—)und die ataktische Probe Uol-9 (—) sowie von 
 isotaktischem Polyundecen repräsentiert durch Probe Uen-1 (—); Heiz- und 
 Kühlrate = 20 K min-1; 2. Aufheizen. 
 
Wie in Abb. 4.42 deutlich zu erkennen ist, stellen die Schmelz- und 
Kristallisationstemperaturen den größten Unterschied zwischen dem thermischen Verhalten 
von Polyundecenol und Polyundecen dar. Dies gilt nicht nur für die in Abb. 4.42 dargestellten 
sondern für alle Proben. Bezogen auf Tm,i und Tm,a wurden unabhängig von Molmasse und 
Taktizität für sämtliche Polyundecenole höhere Schmelztemperaturen als für die 
Polyundecene gemessen. Deshalb wird postuliert, dass der vergleichsweise hohe Gehalt von 
Hydroxylgruppen an den Seitenkettenenden die deutlich höheren Schmelztemperaturen der 
Polyundecenole im Vergleich mit den unpolaren Polyundecenen bedingt, resultierend aus 
einer Interaktion der Hydroxylgruppen durch Wasserstoffbrückenbindungen.  





noch stärker als die Schmelztemperaturen. Dies resultiert aus Unterschieden im 
Kristallisationsverhalten. Die in Abb. 4.42 dargestellten Polyundecenole zeigen mit 6 K (Uol-
9) beziehungsweise 13 K (Uol-1) eine deutlich geringere Unterkühlung der Polymerschmelze 
(∆Tm-c = Tm-Tc), im Vergleich zum abgebildeten Polyundecen (Uen-1), dessen ∆Tm-c etwa 65 
K beträgt. Die signifikant geringere ∆Tm-c wird ebenfalls auf Wechselwirkungen zwischen 
den Hydroxylgruppen zurückgeführt.  
Insbesondere im Falle der ataktischen Polyundecenole wurden ausgeprägte Schmelzpeaks 
nicht a priori erwartet. Aus der Literatur ist bekannt, dass zum Beispiel ataktisches 
Poly(1-Decen) nicht kristallisiert[184], was mit der Angabe von 10…12 benötigten CH2-
Gruppen[176, 183] für eine Seitenkettenkristallisation ataktischer Polymere konform geht. Die 
Seitenkette des Polyundecenols weist neun CH2-Gruppen auf und erreicht somit den 
Grenzbereich dieser Bedingung. Offensichtlich wird die Kristallisation durch eine 
Wechselwirkung der Hydroxylgruppen an den Seitenkettenenden begünstigt. Ähnliches 
beobachteten Cerrada et al.[185] Diese untersuchten den Einfluss des Comonomeranteils auf 
die Kristallisation von Ethylen-Copolymeren. Sie beschrieben, dass Wechselwirkungen 
zwischen den polaren Gruppen von Ethylen/10-Undecensäure-Copolymeren einen Erhalt der 
Kristallisationsfähigkeit bei ansteigendem Comonomeranteil bewirken, im Vergleich zu einer 
Erhöhung des Comonomeranteils in Ethylen/Undecen-Copolymeren. 
Um die postulierten Wasserstoffbrücken-Wechselwirkungen nachzuweisen und deren 
Einfluss besser zu verstehen, wurden temperaturabhängige FTIR-Messungen durchgeführt. 
Die Ergebnisse dieser Untersuchung sind in Abb. 4.43 zu sehen. In der dargestellten Region 
des Spektrums sind die Absorptionsbanden zu erkennen, die charakteristisch für OH-
Streckschwingungen sind. Die breite Bande im Bereich von 3600 cm-1 bis 3000 cm-1 (-O-Hass) 
ist assoziierten Hydroxylgruppen zugeordnet, die über Wasserstoffbrücken wechselwirken. 
Bei einer Erhöhung der Temperatur wird eine kontinuierliche Verschiebung des Maximums 
dieser Bande von 3325 cm-1 bei 20 °C auf 3420 cm-1 bei 145 °C beobachtet, was einer 
Verringerung der Stärke der Wasserstoffbrückenbindungen (Abb. 4.43 a) geschuldet ist. Bei 
Erreichen einer Temperatur von etwa 90 °C ist im Spektrum eine zusätzliche Bande (-O-Hfrei) 
zu erkennen, die ebenfalls OH-Streckschwingungen zugeordnet wird. Das Maximum dieser 
Bande bleibt konstant bei 3629 cm-1. Deshalb ist diese Bande auf freie Hydroxylgruppen 
zurückzuführen, da keine Veränderung der Wellenzahl in Abhängigkeit von der Temperatur 
zu beobachten ist.  
Während der Abkühlung und Rekristallisation des Polymers verschiebt sich das 





Messzelle ist nur durch Abgabe der Wärme an die Umgebung kühlbar, da eine 
Kühleinrichtung nicht verfügbar war. Das ist ein langwieriger und nicht konstanter Prozess. 
Die Ergebnisse zeigen jedoch, dass der Einfluss der langsamen Abkühlung auf die 
Wasserstoffbrückenbindungen zu vernachlässigen ist. Einzig erkennbar ist, dass nach dem 
Abkühlen auf Raumtemperatur die Intensität der Absorptionsbande minimal höher ist und die 
Position der Bande um ca. 6 cm-1 niedriger ist verglichen mit dem Ausgangswert. 
Offensichtlich erlaubt die langsame Abkühlung des Polymers eine bessere Separation der 
polaren und unpolaren Phasen im Polymer und folglich etwas stärkere Wechselwirkungen 
über Wasserstoffbrückenbindungen. 
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Abb. 4.43 Charakteristischer FTIR-Bereich der O-H-Valenzschwingungen in  Abhängigkeit 
 von der Temperatur am Beispiel von Probe Uol-3; a) Aufheizen von 20 °C auf 
 145 °C und b) Abkühlen von 145 °C auf 20 °C. 
 
Der relative Anteil der beobachteten freien Hydroxylgruppen bei 145 °C wurde zu einem 
Maximum von etwa 2 % bestimmt. Bei Raumtemperatur konnte die Bande bei 3629 cm-1 
nicht beobachtet werden. Deshalb muss geschlussfolgert werden, dass im festen Zustand 
nahezu alle Hydroxylgruppen über Wasserstoffbrücken miteinander wechselwirken. Ein 
ähnliches Verhalten ist jedoch auch im flüssigen Zustand zu erkennen, worauf die sehr 
niedrige ∆Tm-c der Polyundecenole im Vergleich zu Polyundecen zurückgeführt werden muss 
(Abb. 4.42). Die Wechselwirkung der Hydroxylgruppen bedingt, dass die Polyundecenole 
auch in der Schmelze eine gewisse Ordnung der Ketten bewahren. 
Wie in Tabelle 4.18 zu erkennen ist, hängen die beobachteten Schmelzpunkte von der 
Molmasse der Polymere ab. Werden diese beiden Größen gegeneinander aufgetragen, zeigt 
sich ein charakteristisches Verhalten. Wie in Abb. 4.44 a dargestellt ist, erfolgt im niederen 





kleiner als rund 5000 g mol-1 - mit Zunahme der Molmasse ein rascher Anstieg von Tm,a bis 
eine Plateauphase erreicht wird. Im Bereich von 5000 g mol-1 bis 10000 g mol-1 ist eine 
vergleichbare Abhängigkeit der Schmelztemperaturen von den Molmassen zu erkennen, 
wobei die isotaktischen Polymere höhere Schmelztemperaturen aufweisen. Die beschriebene 
Abhängigkeit der Schmelztemperaturen von den Molmassen trifft ebenso auf die jeweiligen 
Schmelzenthalpien ∆Hm (Abb. 4.44 b) sowie Tc,o (Tabelle 4.18) zu und bestätigt, dass bei 
etwa 5000 g mol-1 die kritische Molmasse in Bezug auf die Kristallinität der untersuchten 
Polyundecenole erreicht wird. 
Die isotaktischen Polyundecenole weisen generell höhere Schmelzenthalpien auf als die 
ataktischen Proben. Insbesondere der Vergleich von Polymeren mit annähernd gleichen 
Molmassen deutet darauf hin, dass isotaktische Polyundecenole eine höhere Kristallinität als 
ataktische Polyundecenole besitzen. Aber auch der visuelle Vergleich deutet darauf hin. Die 
isotaktischen Polyundecenole sind spröde, weiß und absolut opaque. Die ataktischen Proben 
sind im Vergleich dazu zäher und halbtransparent, zumindest in dünnen Schichten.  
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Abb. 4.44 a) Schmelztemperaturen und b) Schmelzenthalpien in Abhängigkeit von der 
 Molmasse für isotaktisches Polyundecenol () sowie Polyundecen(◄) (jeweils mit 
 Angabe der Isotaktizität in % mmmm) und ataktisches Polyundecenol(); Heiz- 
 und Kühlrate = 20 K min-1; 2. Aufheizen. 
 
Die detaillierte Diskussion des Schmelz- und Kristallisationsverhaltens von ataktischem und 
isotaktischem Polyundecenol soll zunächst mit den sehr kurzkettigen, ataktischen Polymeren 
mit Molmassen kleiner als ca. 3000 g mol-1 begonnen werden. Der Grund ist eine 
Besonderheit, die für diese Polymere beobachtet wurde. Die betreffenden Polymere zeigen 
bezogen auf Tc,o breite Schmelzpeaks und ein unerwartetes Rekristallisationsverhalten.  
Typischerweise unterliegen Polymerschmelzen einer Unterkühlung, mit der Folge, dass Tc 






beschriebenen Polymere mit niedrigen Molmassen beobachtet. Das Einsetzen der 
Rekristallisation Tc,o liegt jedoch über dem entsprechenden Tm. Dieser Effekt wird mit den 
ungewöhnlich breiten Schmelz- und Kristallisationspeaks und einem sehr geringen 
Unterkühlungs-Effekt (∆Tm-c) von nur etwa 3 K erklärt. Offensichtlich sind die 
Polymerhauptketten zu kurz für eine stärkere Unterkühlung der Schmelze. Damit beginnt die 
Rekristallisation - relativ zum jeweiligen Schmelzpunkt - früher als bei den Polyundecenolen 
mit nM  > 3000 g mol-1. Abb. 4.45 veranschaulicht dieses Verhalten beispielhaft anhand der 
Schmelz- und Abkühlkurven der Probe Uol-77. Die geringen Unterkühlungseffekte der 
Polyundecenole beim Abkühlen aus der Schmelze sind, wie bereits beschrieben, auf 































Abb. 4.45 Schmelz (—) und Kristallisationsverhalten (---) von ataktischem Polyundecenol 
 (Uol-77) mit geringer Molmasse von 1700 g mol-1; Heiz- und  
 Kühlrate = 20 K min-1 2. Aufheizen. 
 
Isotaktische Polyundecenole 
Die Ergebnisse der DSC Untersuchungen zeigen, dass die Stereoregularität der Polymere 
einen wesentlichen Einfluss auf die Position und die Form der Schmelzpeaks hat. Die 
isotaktischen Polyundecenole von Uol-4 bis Uol-1 weisen Schmelztemperaturen (Tm,i) von 
etwa 119 bis 126 °C auf, wie in Abb. 4.46 und Tabelle 4.18 dargestellt. Diese sind signifikant 
höher als die Schmelztemperaturen der ataktischen Proben mit vergleichbaren Molmassen. 
Darüber hinaus zeigen die isotaktischen Proben eine zweite kristalline Struktur (Tm,a). Für 
Polymere mit Molmassen größer als nM  = 104 g mol-1 wird anstelle eines Peak eine breite 
Schulter beobachtet. Ein separater Kristallisationspeak zugehörig zum Schmelzpeak Tm,a, 
wurde in den Abkühlkurven der isotaktischen Proben nicht detektiert (Abb. 4.46). Um dieses 
Verhalten näher zu untersuchen, wurden vergleichende Messungen mit niedrigeren Kühlraten 
von 5 und 10 K min-1 durchgeführt, wie in Abb. 4.47 am Beispiel von Probe Uol-4 dargestellt 





zweiter Kristallisationspeak auftritt, zugehörig zum Schmelzpeak Tm,a. Bei Abkühlraten 
oberhalb von 5 K min-1 ist der zu Tm,a gehörende Kristallisationspeak verbreitert und 
schwierig zu erkennen. 
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n
 / g mol
-1
  % mmmm
 Uol-1         10300           83
 Uol-2         7600             77
 Uol-3         5700             74






















































Abb. 4.46 Schmelz und Kristallisationsverhaltens von isotaktischem Polyundecenol in 
 Abhängigkeit von der Molmasse und Taktizität; Heiz- und   
 Kühlrate = 20 K min-1; 2. Aufheizen.  
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Abb. 4.47 Abhängigkeit des Kristallisationsverhaltens von isotaktischem Polyundecenol 






Die Stereoregularität der isotaktischen Proben hat ebenso einen Einfluss auf die 
Schmelzenthalpie ∆Hm der Polyundecenole. Mit Erhöhung der Isotaktizität und Molmasse ist 
für die Proben Uol-4 bis Uol-1 ein Anstieg von ∆Hm zu beobachten (siehe Tabelle 4.18).  
Darüber hinaus zeigt der Vergleich der Schmelzenthalpien von isotaktischen 
Polyundecenolen und Polyundecenen, dass die Hydroxylgruppen der Polyundecenole 
Auswirkungen auf die Schmelzenthalpien haben. Für die isotaktischen Polyundecenole sind 
höhere ∆Hm zu beobachten als für die Polyundecene, obwohl die Isotaktizität der 
letztgenannten höher ist. Die beobachteten doppelten Schmelzpeaks der isotaktischen 
Polyundecenole werden auf nicht mischbare Phasen von isotaktischen und ataktischen 
Polymerketten zurückgeführt. Hierbei wird der niedrigere Schmelzpeak Tm,a den ataktischen 
und der höher gelegene Peak Tm,i den isotaktischen Polymeranteilen zugeordnet. Ferner ist 
vorstellbar, dass nicht nur vollständig ataktische Ketten in der Struktur zugehörig zu Peak Tm,a 
kristallisieren können, sondern auch ataktische Anteile in hauptsächlich isotaktischen 
Polymerketten.  
Ein Blick in die Literatur zeigt, dass neben dem Schmelzen von ataktischen und isotaktischen 
Phasen in Polyolefinen auch andere Ursachen für das Auftreten von endothermen „Doppel-
Peaks“ beim Aufheizen isotaktischer Polymere mit langen Seitenketten diskutiert werden. 
Einige Autoren ordneten den kleineren Schmelzpeak (entsprechend Tm,a) der Kristallinität der 
Hauptkette und den ausgeprägte Schmelzpeak (entsprechend Tm,i), der 
Seitenkettenkristallinität zu.[186, 187] Es wird aber auch beschrieben, dass die beiden Peaks das 
Schmelzen unterschiedlicher kristalliner Modifikationen des isotaktischen Polymers 
repräsentieren.[188, 189] 
Für die hier diskutierten polaren isotaktischen Polyundecenole sind diese Interpretationen 
jedoch nicht zutreffend, wie nachfolgend begründet wird. In Abb. 4.46 ist zu erkennen, dass 
mit abnehmender Isotaktizität (von Uol-1 zu Uol-4) eine Verschiebung der relativen 
Intensitäten von Tm,i und Tm,a zu einem stärker ausgeprägten Schmelzpeak Tm,a einhergeht. 
Daraus wird abgeleitet, dass Tm,a eine ataktische Phase im Polymer repräsentiert. 
Verschiedene kristalline Modifikationen des isotaktischen Polymers können jedoch nicht 
völlig ausgeschlossen werden. 
Die eben dargelegte Schlussfolgerung deckt sich mit Ergebnissen von Peña et al.[184] zu 
verschiedenen Polyolefinen. Demnach hängt das Auftreten von doppelten Schmelzpeaks mit 
der Länge der Seitenkette zusammen. So wurde gezeigt, dass sich die relativen Intensitäten 
der beiden Schmelzpeaks von Poly(1-Hexadecen) mit der Isotaktizität verändern, wohingegen 





nur die isotaktischen Anteile des Poly(1-Decen)s in der Lage zu kristallisieren. Bei diesem 
Polymer konnten - bei ansteigender Isotaktizität - gleich bleibende relative Intensitäten der 
beiden Schmelzpeaks, aber eine Zunahme der Summe der Enthalpien beobachtet werden.  
Ein doppelter Schmelzpeak konnte auch für die isotaktischen Polyundecene beobachtet 
werden, beispielsweise für Probe Uen-1. Diese weist im Vergleich mit den Polyundecenolen 
nur einen geringen Anteil ataktischen Polymers von etwa 4 % auf. In diesem Fall kann davon 
ausgegangen werden, dass zwei verschiedene kristalline Modifikationen des isotaktischen 
Polymers vorliegen[190] Diese Schlussfolgerung wird bekräftigt durch DSC-Untersuchungen 
an ataktischen Polyundecenen. Diese sind überraschenderweise auch in der Lage zu 
kristallisieren, obwohl die Seitenketten weniger als die bereits erwähnten 10 bis 12 
CH2-Gruppen aufweisen. Die Kristallisation findet nur bei sehr tiefen Temperaturen unter 
geringer Kühlrate statt, wie in Abb. 4.48 zu erkennen ist.  
 
 





















Abb. 4.48 Schmelz und Kristallisationsverhaltens von ataktischem Polyundecen, Heiz- und 
 Kühlrate = 2 K min-1; Mn (NMR) = 3100 g mol
-1; Kat.: (1,3-Me2Cp)2ZrCl2.  
Anhand der Ergebnisse für ataktisches Polyundecen ist also zu schlussfolgern, dass ataktische 
Anteile nicht für die Schulter (Tm,i,1) im Schmelzpeak Tm,i verantwortlich sind, da die 
Schmelztemperaturen der ataktischen und isotaktischen Polyundecene eine große Differenz 
von etwa 80 K aufweisen.  
Das für isotaktisches Polyundecen beobachtete Schmelzverhalten mit zwei Peaks (Tm,i und 
Tm,i,1), die unterschiedlichen kristallinen Modifikationen des isotaktischen Polymers 
zugeordnet werden, ist der Grund dafür, dass im Falle der isotaktischen Polyundecenole die 
Beteiligung verschiedener kristalliner Modifikationen an der Ausbildung der doppelten 








Ataktische Polyundecenole  
Für die ataktischen Polyundecenole ist wie für die isotaktischen Polymere eine Korrelation 
von Molmassen und ∆Hm zu erkennen (Tabelle 4.18). Das Schmelz- und 
Kristallisationsverhalten unterscheidet sich jedoch deutlich von den isotaktischen Polymeren. 
Wie in Abb. 4.49 dargestellt ist, wurden für ataktische Polyundecenole zwei getrennte 
endotherme Peaks beobachtet, der Schmelzpeak Tm,a und der Peak Tx.  
Es ist zu erkennen, dass sowohl die Form der beiden Peaks als auch das Verhältnis der 
Peakflächen (von Peak Tx und Peak Tm,a) von der Molmasse abhängig sind. Bei niedrigen 
Molmassen (< 3000 g.mol-1) sind zwei breite Peaks sichtbar. Diese unterliegen mit 
zunehmender Molmasse einer signifikanten Änderung. Einerseits tritt erwartungsgemäß eine 
Erhöhung der Schmelztemperatur Tm,a auf. Andererseits ist gleichzeitig auch eine 
Veränderung der Form des Peaks Tx zu beobachten. Bei höheren Molmassen nimmt Peak Tx 
die Form einer Stufe an. Aus diesem Verhalten wird abgeleitet, dass die Bildung einer 
möglichen kristallinen Struktur zugehörig zu Tx mit steigender Molmasse behindert wird, da 
diese die Mobilität der Polymerkette reduziert.  
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Abb. 4.49 Schmelz und Kristallisationsverhaltens von ataktischem Polyundecenol in 






Bei Molmassen von nM  = 17500 g.mol-1 kristallisieren die ataktischen Polyundecenole 
hauptsächlich in einer Struktur, erkennbar an einem schmalen und sehr deutlich ausgeprägten 
Peak Tm,a bei 116,2 °C und einem schwach ausgeprägten Peak Tx.  
Ein endothermer Peak Tx wurde für keines der isotaktischen Polyundecenole beobachtet. 
Auch im Falle von wenig isotaktischen Proben, wie Uol-4 mit nur 66 % mmmm und einer 
niedrigen Molmasse von 4900 g.mol-1, konnte dieser nicht detektiert werden. Deshalb ist 
davon auszugehen, dass nur Polyundecenole mit Isotaktizitäten von weniger als 66 % mmmm 
ihr Kristallisationsverhalten ändern und eine mögliche zweite kristalline Struktur zugehörig 
zu Tx ausbilden. 
Neben dem Einfluss der Molmassen wurde der Restmonomergehalt als weitere Einflussgröße 
auf das Peakverhältnis von Tx und Tm,a identifiziert. Untersuchungen an zwei Polymeren 
mittels DSC wurden durchgeführt, um diesen Einfluss zu prüfen. Der Vergleich von zwei 
Proben mit erhöhtem Restmonomeranteil (Uol-9*, Uol-73*) und den gleichen Proben nach 
einem zusätzlichen Reinigungsschritt mit Hexan (Uol-9, Uol-73) ist in Abb. 4.50 dargestellt. 
Ein Vergleich der Schmelzkurven mit jeweils unterschiedlichem Restmonomergehalt zeigt, 
dass aus einer Reduzierung des Monomeranteils eine deutliche Veränderung des Peak-
verhältnisses von Tx in Richtung Tm,a resultiert. Die Peakmaxima von Tm,a sind zu höheren 
Temperaturen verschoben und wesentlich ausgeprägter. Peak Tx hingegen nimmt in seiner 
Intensität stark ab und wird ebenfalls zu höheren Temperaturen verschoben. Dabei nimmt Tx 
ähnlich zu der zuvor diskutierten Veränderung in Abhängigkeit von der Molmasse die Form 
einer Stufe an. Aus den beobachteten Verschiebungen der Phasenübergänge zu höheren 
Temperaturen wird geschlussfolgert, dass Monomerreste und vermutlich auch oligomere 
Anteile einen Einfluss auf das thermische Verhalten der Polyundecenole haben und analog zu 
so genannten Weichmachern wie z.B. in PVC die Kristallinität der Polymere reduzieren. 
Diese Annahme wird dadurch bekräftigt, dass Uol-73 höhere Schmelz- und 
Kristallisationstemperaturen aufweist als Uol-9 (enthält noch 4,2 Gew.-%), obwohl die 
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Abb. 4.50  Abhängigkeit des Schmelzverhaltens von ataktischem Polyundecenol vom 
 Restmonomergehalt, vor (*) und nach der Extraktion mit Hexan; Katalysator 
 Ti-N; Restmonomeranteil; n.q. - nicht quantifizierbar; Heiz- und  
 Kühlrate = 20 K min-1; 2 Aufheizen. 
Untersuchung zur Natur des endothermen Peaks Tx  
Der endotherme Phasenübergang Tx wurde aufgrund seiner Veränderung (Peak  Stufe) in 
Abhängigkeit von der Molmasse und dem Monomergehalt bis zu diesem Punkt nur als 
endothermer Peak und nicht als Schmelzpunkt betrachtet. Um die Ursachen für die Tx 
betreffenden Beobachtungen aufzuklären, wurde die temperaturmodulierte DSC (MDSC) 
eingesetzt. Diese Methode erlaubt eine Auftrennung der beim Aufheizen/Abkühlen 
auftretenden Prozesse nach unterschiedlicher Kinetik. Die aufgezeichneten Rohdaten der 
modulierten Messung werden mittels Fourier-Transformation in den totalen Wärme-Strom 
(entsprechend den konventionellen DSC Daten) und den sogenannten „reversing heat 
flow“ zerlegt.[191] 










































































































Abb. 4.51 MDSC Thermogramm des Schmelzens von a) ataktischen und b) isotaktischen 
 Polyundecenolen, dargestellt als Signal des Gesamtwärmestroms (—) und des 







Die mittels modulierten Aufheizens gewonnenen Daten - aufgetrennt in den totalen 
Wärmestrom und das „reversing“-Signal - sind in Abb. 4.51 für ataktische und isotaktische 
Polyundecenole dargestellt. Aus den Kurven ist ersichtlich, dass der endotherme 
Phasenübergang Tx mit hoher Wahrscheinlichkeit einen Schmelzpeak darstellt, der jedoch 
einen Glasübergang Tg überlagert (Abb. 4.51 a). Der Glasübergang ist in der Kurve des 
„reversing heat flows“ sehr gut zu erkennen. Der Schmelzpeak sollte im „reversing“-Signal 
auch zu sehen sein, ist aber nicht zu erkennen. Der Schmelzpeak Tm,a ist hingegen sowohl im 
totalen Wärmestrom als auch im „reversing heat flow“ zu erkennen. Das Vorliegen eines 
Glasübergangs erklärt das beobachtete Verhalten von Peak Tx in Abhängigkeit von der 
Molmasse der ataktischen Polyundecenole. Die übermolekulare Struktur, die für den 
Schmelzanteil von Peak Tx verantwortlich ist, wird mit zunehmender Molmasse in ihrer 
Ausbildung gehindert. Somit wird in den Aufheizkurven (Gesamtwärmestrom) der 
ataktischen Polymere bei höheren Molmassen eine deutliche Stufe beobachtet, da der 
verantwortliche Glasübergang nicht mehr überlagert wird. Im Falle der isotaktischen 
Polymere wurde weder ein Peak Tx, noch ein Glasübergang beobachtet (Abb. 4.51 b).  
Da in den Aufheizkurven des „reversing heat flows“ für Tx nur bedingt ein zugehöriger 
Schmelzpeak zu erkennen ist, wurden ergänzende PVT Messungen an den ataktischen 
Polyundecenolen Uol-8 und Uol-77 durchgeführt. Die anhand der Ergebnisse gewonnenen 
Erkenntnisse sind für beide Proben identisch, jedoch sind bei Probe Uol-77 die 
Phasenübergänge im PVT nur schwach ausgeprägt zu erkennen. Deshalb sind die Ergebnisse 
nur anhand von Probe Uol-8 in Abb. 4.52 grafisch aufbereitet.  
Wie deutlich zu erkennen ist, ändert sich bei Erreichen der mit Tx markierten gestrichelten 
Linie der Anstieg der Änderung des spezifischen Volumens in Abhängigkeit von der 
Temperatur (dVsp / dT). Dies ist besonders für die Messung bei 10 MPa zu erkennen, weshalb 
die betreffenden Messkurven noch mal vergrößert dargestellt sind. In der Abkühlkurve 
(schwarze Linie) ist nur eine Änderung von dVsp / dT zu erkennen, was ein Hinweis auf einen 
Glasübergang darstellt. Beim Wiederaufheizen der Probe (rote Kurve) ist jedoch ein Sprung 
im spezifischen Volumen sichtbar, der auf das Schmelzen nach einer vorangegangenen 
Kaltkristallisation hindeutet. Dieser Sprung des spezifischen Volumens bei Tx nimmt mit 
Druckerhöhung in seiner Intensität zu, was ein Zeichen für eine verstärkt auftretende 
Kristallisation in diesem Bereich ist. Der Kristallisationsvorgang bei Tx (und umgekehrt das 
Aufschmelzen) umfasst also bei Erhöhung des Drucks größere Anteile des Polymers, weshalb 
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Abb. 4.52 Isobares VT-Diagramm mit Kühl- und Aufheizkurven in Abhängigkeit vom 
 eingestellten Druck; ataktisches Polyundecenol (Uol-8). 
Es bleibt anzumerken, dass eine Wiederholung der isobaren Kühl- und Heizläufe mit 10 MPa 
am Ende des Messprogramms ein identisches Verhalten wie die erste Isobare zeigte. Das 
Material ist also thermisch stabil im untersuchten Temperaturbereich und die beobachteten 
Phasenübergänge sind reproduzierbar. 
Ein interessanter Aspekt der PVT Ergebnisse ist die unterschiedliche Abhängigkeit der beiden 
Punkte Tx und Tm,a vom eingestellten Druck. Es ist in Abb. 4.52 sehr gut zu erkennen, dass der 
Phasenübergang Tx deutlich stärker in Abhängigkeit vom Druck zu höheren Temperaturen 
verschoben wird als der Schmelzpeak Tm,a. Eine umfassende Interpretation dazu ist nicht 
möglich. Dieses Verhalten kann jedoch ebenfalls als Anzeichen für einen Glasübergang bei Tx 
aufgefasst werden, da diese Art des Phasenübergangs für gewöhnlich bei Erhöhung des 
Drucks eine stärkere Verschiebung zu höheren Temperaturen zeigt als reine 
Schmelzprozesse.[192] 
Die Ergebnisse der MDSC Untersuchungen werden durch die PVT-Messungen bestätigt. 
Speziell bei geringen Drücken überlagern bei Peak Tx Schmelz- und Kristallisationsübergänge 















Wie zuvor erläutert, haben sowohl Molmasse der Polymere als auch Monomerbestandteile 
einen wesentlichen Einfluss auf den endothermen Peak Tx sowie auf das relative Verhältnis 
von Tx zu Tm,a. Daraus wird abgeleitet, dass die kristalline Struktur zugehörig zum 
Schmelzanteil in Tx durch niedermolekulare Anteile der Polyundecenole und Monomerreste 
begünstigt wird. Wie aus den PVT Ergebnissen ersichtlich ist, führen auch erhöhte Drücke zu 
einem deutlicher ausgeprägten Schmelz- und Kristallisationsverhalten der Struktur welcher Tx 
zugeordnet ist. Welche Art von kristalliner Struktur der Schmelzanteil von Tx wahrscheinlich 
geschuldet ist, wird im nächsten Kapitel bei der Diskussion zur kristallinen Struktur der 
Polymere erläutert.  
Im Gegensatz zu den isotaktischen Polyundecenolen wurde für die isotaktischen 
Polyundecene ein zusätzlicher dritter endothermer Peak beobachtet, der aufgrund der 
Ähnlichkeit mit dem Tx der ataktischen Polyundecenole als Ty bezeichnet wurde.  
Die Temperaturdifferenz zwischen Tm,i und Ty (66 K) sowie Tm,a und Tx (60 K) ist ähnlich 
zueinander. Deshalb wurde mittels MDSC untersucht, ob es sich ebenfalls um einen 
überlagerten Glassübergang handelt. Die Untersuchungen mittels MDSC zeigten jedoch, dass 
Ty einen einfachen Schmelzpeak ohne überlagerte Glastemperatur darstellt. Folglich wird 
davon ausgegangen, dass Ty eine weniger stabile kristalline Modifikation des isotaktischen 
Polyundecens repräsentiert, wie von Trafara vorgeschlagen.[190] 
4.1.8 Kristalline Struktur  
Untersuchungen mittels Weitwinkelröntgenstreuung (WAXS) wurden durchgeführt, um die 
kristalline Struktur aufzuklären und den Kristallinitätsanteil des Polyundecenols zu ermitteln. 
In Abb. 4.53 sind die Diffraktogramme von ataktischen und isotaktischen Polyundecenolen 
sowie einem Polyundecen zum Vergleich dargestellt.  
Anhand der Kurven konnte die Kristallinität der isotaktischen Proben auf Werte im Bereich 
von etwa 50 % bestimmt werden. Diese Werte sind mit Vorsicht zu betrachten, da die 
Bestimmung genauer Kristallinitätsgrade durch den großen diffusen Halo im Bereich von 
2θ ≈ 10…30° erschwert wird. Eine Bestimmung des Kristallinitätsgrades der ataktischen 
Polymere ist aufgrund dieser Problematik nicht möglich. Die Ähnlichkeit der 
Kristallinitätsgrade von isotaktischem Polyundecenol und Polyundecen ist ein Hinweis für 
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Abb. 4.53 WAXS-Streukurven von Polyundecenol in isotaktischer (Uol-1, Uol-4) und 
 ataktischer Konfiguration (Uol-9, Uol-74) sowie von isotaktischem Polyundecen 
 (Uen-1); Alle Proben wurden durch Abdampfen des Lösemittels gewonnen und 
 bei 55 °C im Vakuum getrocknet.  
 
In den Diffraktogrammen in Abb. 4.53 sind bei relativ kleinen Streuwinkeln (2θ = 2,5 bis 10°) 
deutliche Reflexe zu erkennen, die auf reguläre smektische Schichtstrukturen hinweisen. Da 
diese Reflexe sowohl für die isotaktischen und ataktischen Polyundecenole als auch für das 
isotaktische Polyundecenol zu beobachten sind ist zu schlussfolgern, dass alle mittels WAXS 
untersuchten Polymere in einer ähnlichen übermolekularen Struktur kristallisieren. Die 
Bildung solcher regulärer Schichtstrukturen ist auch für Kammpolymere[193] bekannt, deren 
namensgebende Eigenschaft eng aneinander gereihte Seitenketten sind, welche auch bei 
höheren Poly(1-Olefin)en vorliegen.  
Die Wiederholeinheit der Schichten wurde über die Braggsche Gleichung bestimmt. 
 
     λθ ⋅=⋅⋅ nd hklsin2 hkl          (4.3) 
 
Die Wellenlänge λ ist für die verwendete Röntgenstrahlung bekannt. Der Braggwinkel θ kann 





der Netzebenenabstand d(010) bestimmt werden. Es wurde für alle untersuchten Polymere eine 
Wiederholeinheit der Schichten (Schichtabstand) von d = d(010) ≈ 5,2 nm beobachtet. Dieser 
Wert entspricht in etwa der Länge von vier Seitenketten der Polymere. Demnach ergibt sich 
der Hauptkettenabstand zu d/2 bzw. d(020). Die ermittelten Werte sind in Übereinstimmung mit 
Werten die Trafara[190] für Polyundecen ermittelt hat und in Tabelle 4.19 zusammengefasst. 
Die Beobachtungen deuten darauf hin, dass die Seitenketten senkrecht zur Hauptkette und in 
entgegengesetzter Richtung angeordnet sind, was schematisch in Abb. 4.54 a gezeigt ist. 
Basierend auf den WAXS Ergebnissen wird vorgeschlagen, dass die Bildung der smektischen 
Schichtstruktur unabhängig von der Stereoregularität der Polymere ist, da diese für alle 
untersuchten Polymere beobachtet wurde. 
Die vorgeschlagene Anordnung unter Phasenseparation bedingt, dass die Hydroxylgruppen 
zusammengelagert sind und über Wasserstoffbrücken wechselwirken können. Das Vorliegen 
solcher Wechselwirkungen ist anhand der signifikant höheren Schmelztemperaturen von 
Polyundecenol im Vergleich zu Polyundecen ersichtlich und wurde, wie oben beschrieben, 
mittels temperaturabhängiger FTIR bestätigt. 
 
Tabelle 4.19: WAXS-Ergebnisse - Schichtabstände und Seitenkettenanordnung von 
ausgewählten Polymerena). 












Uol-4 isotactic 4900 2.60 n.b.c) 0.436 0.503 
Uol-1 isotactic 10300 2.65 monoklind) 0.434 0.501 












Uen-1 isotactic 9100 2.65 monoklind) 0.436 0.504 
a) alle Polymere wurden aus der Lösung auskristallisiert; b) mittels SEC und LS-Detektor bestimmt; c) nicht 
bestimmbar; d) wahrscheinlichste Anordnung 
Darüber hinaus wird eine weiter reichende Ordnung dieser Schichten angenommen, angezeigt 
anhand zusätzlicher Beugungsordnungen in den Diffraktogrammen. Eine starke vierte und 
eine schwache sechste Beugungsordnung der Schichtstruktur sind zu beobachten. Die deutlich 
stärkere Intensität der vierten Beugungsordnung im Vergleich zur zweiten wird auf eine 






Der für das isotaktische Polyundecen beobachtete Hauptkettenabstand von d/2 = 2,65 nm 
stimmt mit den Werten, die für die Polyundecenole berechnet wurden, gut überein. Dies ist 
insofern bemerkenswert, da die zusätzlichen Hydroxylgruppen des Polyundecenols eine 
Verlängerung der Seitenketten bewirken und demzufolge ein im Vergleich zum Polyundecen 
etwas ausgeweiteter Schichtabstand erwartet wurde. Die mögliche Ursache dieses Phänomens 
lässt sich anhand eines Strukturmodells von Turner Jones[194] erklären. Dieser beschrieb für 
Polyolefine mit gestreckten Seitenketten in orthogonaler Anordnung zur Hauptkette eine 
Lücke zwischen den Seitenkettenenden, welche einen konstanten Wert von z ≈ 0,33 nm 
aufweist, wie in Abb. 4.54 b dargestellt. Die Übereinstimmung des Hauptkettenabstandes d/2 
von Polyundecenol und Polyundecen zeigt, dass keine oder nur eine verringerte Lücke z 
zwischen den Hydroxylgruppen an den Seitenkettenenden der Polyundecenole auftritt, 
vorausgesetzt die Seitenketten sind nicht gegenüber der Hauptkette gekippt. Die beobachtete 
Übereinstimmung der Schichtabstände deutet daraufhin, dass die Hydroxylgruppen durch 
bereits diskutierte Wechselwirkung ineinander verschränkt sind, wie es in Abb. 4.54 a 




















Hauptkettenabstand d / 2 ≈ 2,6 nm
zb
d / 2 ≈ 2,6 nm
Schichtabstand d(010)
 
Abb. 4.54 a) Schematische Darstellung der vorgeschlagenen parallelen Anordnung der 
 Hauptketten von Polyundecenol mit vollständig gestreckten Seitenketten,  







Es ist anzumerken, dass die in Abb. 4.54 abgebildete planare Konfiguration der Hauptketten 
nur eine vereinfachte Skizze zur Visualisierung der Schichtstruktur darstellt. In der realen 
Anordnung können die Hauptketten der isotaktischen Polyundecenole in einer helikalen 
Konfiguration angeordnet sein. Ein Nachweis war im Rahmen dieser Arbeit nicht möglich. Im 
Gegensatz dazu ist im Falle der ataktischen Polymere von einer ungeordneten, amorphen 
Hauptkette auszugehen, bedingt durch einen Mangel an Stereoregularität.[195] 
Zusätzlich zu den Reflexen, welche auf die Schichten zurückzuführen sind, wurden noch 
weitere beobachtet. Für die isotaktischen Polyundecenole sowie das isotaktische Polyundecen 
sind in Abb. 4.53 einige schwache Reflexe zu erkennen, die mit |cr gekennzeichnet sind. Diese 
deuten auf monokline oder trikline Kristallstrukturen als wahrscheinlichste Anordnung der 
isotaktischen Polymere hin. Solche Anordnungen sind auch in der Literatur für isotaktische 
Poly(1-Olefine) beschrieben. So wird für Polyundecen das Vorliegen von triklinen oder 
monoklinen Strukturen diskutiert.[190] Enthalten isotaktische Poly(1-Olefine) in der 
Seitenkette mehr CH2-Gruppen als Poly(1-Eicosen), kristallisieren diese rhombisch. So wird 
für Poly(1-Octadecen) und Poly(1-Eicosen) die Bildung von orthorhombischen 
Kristallformen berichtet, bei der alle Seitenketten eng gepackt sind, analog zu 
orthorhombischem Polyethylen.[194- 196]  
Die eben genannten Kristallstrukturen sind nur bei isotaktischen Poly(1-Olefinen) mit langen 
Seitenketten möglich, da bei diesen die Hauptketten die Möglichkeit besitzen zu 
kristallisieren und als Folge davon eine quaternäre Helix auszubilden. Dieser Vorgang bedingt 
jedoch eine langsame Abkühlung der Poly(1-Olefine) aus der Schmelze. Anhand der WAXS 
Untersuchungen an den im Rahmen dieser Arbeit synthetisierten Polymeren konnte eine 
solche Anordnung der Hauptketten in Helices bisher nicht bestätigt werden, aber das 
Vorliegen solcher helikalen Strukturen ist wahrscheinlich.  
Die Diffraktogramme der ataktischen Polyundecenole in Abb. 4.53 (grüne und blaue Kurve) 
weisen zwei zusätzliche Reflexe bei 2θ = 20,5° und 35,7° [(100)hex und (110)hex] auf. Diese 
sind ein Hinweis auf eine (pseudo-)hexagonale Anordnung der Seitenketten lateral 
zueinander. Im formulierten hexagonalen Modell wurde der Reflex bei 2θ = 20° dem 
Netzebenenabstand d(100) zugeordnet und für diesen ein Wert von etwa 0,43 nm berechnet 
(Tabelle 4.19). Daraus konnte die Gitterkonstante aHex zu rund 0,5 nm bestimmt werden 
(Abstand der Seitenketten zueinander), die in Abb. 4.55 anhand einer hexagonalen 
Elementarzelle gezeigt ist. Bei diesem hexagonalen Modell liegen die Seitenketten in den 
senkrechten Linien und die Hauptketten in der Grundfläche, wobei keine eindeutige Aussage 





Grundstruktur des Polyundecenols mit bürstenartigem Aufbau wird jedoch eine gestreckte, 




Abb. 4.55 Polyundecenol als Schichtanordnung mit (pseudo-)hexagonal angeordneten 
 Seitenketten; rechts vergrößert: Schema der vorgeschlagenen hexagonalen 
 Elementarzelle. 
 
Somit wird anhand der WAXS-Ergebnisse postuliert, dass die Orientierung der Seitenketten 
des Polyundecenols relativ zur Hauptkette nahezu unabhängig von der Stereoregularität der 
Hauptketten ist. Die Seitenketten von isotaktischen wie auch ataktischen Polymeren rotieren 
um ihre Bindungen in direkter Nachbarschaft zur Hauptkette, um sich parallel zueinander 
anzuordnen und bilden dabei die anhand der Reflexe (0k0) formulierten smektischen 
Schichtstrukturen aus. Die laterale Anordnung der Seitenketten wird hingegen durch die 
Stereoregularität der Hauptkette signifikant beeinflusst. 
Dies wird insbesondere bei Betrachtung der Probe Uol-4 deutlich (Abb. 4.53, rote 
Streukurve). Der Vergleich mit Probe Uol-1 zeigt, dass die Reflexe, welche auf eine 
monokline beziehungsweise trikline Struktur hinweisen, nur noch begrenzt zu beobachten 
sind. Zudem ist ein zusätzlicher schwacher Reflex bei 2θ = 36° zu erkennen, welcher der 
(pseudo-)hexagonalen Struktur zugeordnet wurde. Daraus wird geschlussfolgert, dass mit 
abnehmender Isotaktizität und Molmasse die Anordnung der Seitenketten von monoklin zu 
(pseudo-)hexagonal wechselt. Bei genauerer Betrachtung der Diffraktogramme fällt auf, dass 





Ausprägung für die isotaktischen Polyundecenole zu beobachten ist. Das Auftreten dieser 
Reflexe wird auf den Umstand zurückgeführt, dass selbst das Polyundecenol mit der höchsten 
Isotaktizität (Uol-1) nur einen Pentadengehalt von 88 % mmmm aufweist. Somit sind die 
Hauptketten von einem Teil des Polymers nicht in der Lage zu kristallisieren, was eine 
Anordnung der betroffenen Seitenketten in (pseudo-)hexagonaler Struktur bedingt.  
Die bisher diskutierten Polyundecenole wurden mittels WAXS untersucht, nachdem sie aus 
einer Lösung durch Abdampfen des Lösemittels auskristallisiert waren. Um die kristallinen 
Strukturen der so gewonnenen Polyundecenole mit denen zu vergleichen, die im Falle der 
DSC Untersuchungen vorlagen, wurden einige Proben ausgewählt und mit 20 K min-1 
aufgeheizt und wieder abgekühlt. Für das isotaktische Polyundecen war diese 
Vorgehensweise nicht möglich, da dieses durch eine mehrtägige Lagerung bei 
Raumtemperatur nach Abdampfen des Lösemittels „quasi“ aus der Schmelze kristallisierte. 
Im Vergleich zu den lösungskristallisierten Polymeren wurde für alle aus der Schmelze 
kristallisierten Polyundecenole eine Verringerung der Kristallinität beobachtet, wobei das 
isotaktische Polymer in dieser Hinsicht die deutlichsten Unterschiede zeigt. Allerdings ist die 
Qualität der smektischen Schichten leicht erhöht, erkennbar an einem stärker ausgeprägtem 
Reflex der sechsten Beugungsordnung (060), wie in Abb. 4.56 zu erkennen ist. 
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Abb. 4.56 WAXS-Streukurven von Polyundecenolen, die aus der Lösung bzw. Schmelze 
 (mit 20 K min-1) auskristallisiert wurden: a) isotaktische Probe Uol-4 und 
 b) ataktische Probe Uol-74. 
 
Die Seitenketten des isotaktischen Polymers sind nach Kristallisation aus der Schmelze 
ebenfalls in einer (pseudo-)hexagonalen Struktur angeordnet, jedoch mit einem etwas 
aufgeweiteten Seitenkettenabstand, erkennbar an einem geringeren Streuwinkel des Reflexes 
(100)hex im Vergleich zu den ataktischen Polymeren. Letztgenannte kristallisieren aus der 





Abständen der Seitenketten lateral zueinander (Abb. 4.56 b).  
Die Kristallisation der isotaktischen Polymere in der hexagonalen Form resultiert aus der 
relativ hohen Abkühlgeschwindigkeit, die nur einen begrenzten Grad der Ordnung erlaubt. 
Folglich bleiben die Hauptketten im Wesentlichen ungeordnet oder, genauer gesagt, amorph. 
Es ist einleuchtend, dass eine ähnliche Situation im Falle der ataktischen Polymeren vorliegt. 
Deren stereoirreguläre Hauptkette ist generell nicht in der Lage zu kristallisieren. Somit 
kristallisieren ataktische Polyundecenole aus dem gelösten wie auch aus dem geschmolzenen 
Zustand unter Anordnung der Seitenketten in eine (pseudo-)hexagonale Symmetrie.  
Die Untersuchungen der Kristallisation von Polyundecenol haben gezeigt, dass sowohl eine 
sehr langsame Kristallisation (aus Lösung) als auch eine relativ schnelle Kristallisation zu 
einer Anordnung der Polymere in smektischen Schichten führt. 
Bezüglich des Schmelzanteils in Peak Tx gaben die oben diskutierten WAXS Untersuchungen 
keinerlei Aufschluss, da für die untersuchten ataktischen Polyundecenole nahezu identische 
Reflexe beobachtet wurden. Deshalb wurden ergänzende WAXS Messungen in Abhängigkeit 
von der Temperatur durchgeführt.  
Die in Abb. 4.57 a) gezeigten Streukurven des ataktischen Polyundecenols zeigen die schon 
zuvor diskutierten Reflexe (020) und (040), die der smektischen Schichtanordnung 
zugeordnet sind und den Reflex (100)hex, der die (pseudo-)hexagonale Anordnung der 
Seitenketten anzeigt. Bei Erhöhung der Temperatur im Bereich von rund 28 °C bis 55 °C ist 
zunächst nur eine geringe Änderung der Reflexlagen und -breiten zu erkennen. Bei 
Überschreiten einer Temperatur von 55 °C verändert sich die kristalline Struktur des 
Polymers, denn oberhalb von 55 °C ist der (100)hex Reflex nicht mehr zu erkennen, was auf 
eine Auflösung der hexagonalen Packung hinweist. Gleichzeitig ist im vergrößerten Bereich 
des WAXS-Streudiagramms in Abb. 4.57 b) eine Verschiebung der Reflexlagen von (020) 
und (040) zu größeren Streuwinkeln zu beobachten, was einer Verringerung des 
Schichtabstands d(010) entspricht. Als wahrscheinlichste Ursache werden die nach Auflösung 
der hexagonalen Packung beweglichen Seitenketten angesehen, welche sich verknäulen 
können und somit den Schichtabstand reduzieren. Anhand der in Abb. 4.57 c) dargestellten 
Schmelz- und Kristallisationskurven des ataktischen Polyundecenols muss angenommen 
werden, dass der in Abschnitt 4.1.7 besprochene endotherme Peak Tx dem eben diskutierten 
Aufschmelzen der (pseudo-)hexagonalen Anordnung der Seitenketten zuzuordnen ist. 
Oberhalb von Tx ist somit keine Seitenkettenkristallisation mehr gegeben und es liegt nur 
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Abb. 4.57 a) WAXS-Streukurven von ataktischem Polyundecenol (Uol-8) in Abhängigkeit 
 von der Temperatur; b) Vergrößerung der WAXS-Streukurven im Bereich der 
 Reflexe der smektischen Schicht; c) DSC-Heiz- und Kühlkurven von Uol-8.  
Bei der Abkühlung und Rekristallisation ist der umgekehrte Vorgang zu beobachten. Zuerst 
bildet sich die smektische Schichtstruktur aus, deren Wiederholeinheit d(010) dann mit 
abnehmender Temperatur unter einer Kristallisation der Seitenketten zunimmt. Die Baugüte 
(020)         (040) 





















(strukturelle Qualität) der (pseudo-)hexagonalen Packung ist jedoch nach dem Abkühlen auf 
28 °C deutlich reduziert verglichen mit dem Ausgangszustand, was anhand eines deutlich 
verbreiterten Reflexes (100)hex erkennbar ist. Die Fernordnung der (pseudo-)hexagonalen 
Packung wird nur durch einen relativ langsamen Kristallisationsvorgang erreicht bzw. durch 
entsprechend lange Lagerung der Proben. Anhand dieser Beobachtung werden auch die bei 
ataktischen Polyundecenolen mit niedrigen Molmassen im Bereich von 1.103 bis 5.103 g mol-1 
deutlicher ausgeprägten Peaks Tx, im Vergleich mit ataktischen Polymeren im Bereich von 
104 g mol-1, erklärt. Da solche kurzkettigen Polymerketten mobiler sind als höhermolekulare, 
läuft die Anordnung der Seitenketten in eine (pseudo-)hexagonalen Packung schneller ab.  
4.1.9 Oberflächeneigenschaften von Polyundecenol 
Polyundecenol soll zur Verbesserung der Oberflächeneigenschaften von Polyolefinen 
beitragen, mit Hinblick auf die Hydrophilie. Daher ist es von Interesse, die Benetzbarkeit des 
Polyundecenols einzuschätzen. Dazu wurde sowohl ataktisches als auch isotaktisches 
Polyundecenol auf Siliziumwafer mittels Spin-Coating aufgeschleudert und die Oberflächen 
anschließend mittels statischer Kontaktwinkelmessung an Wassertropfen untersucht. Zudem 
wurde mittels XPS-Untersuchung eingeschätzt, wie groß der Anteil von Hydroxylgruppen an 
der Oberfläche und im Inneren des Polymers ist.  
Die Kontaktwinkelmessung erlaubt eine Einschätzung der Hydrophilie einer Werk-
stoffoberfläche. Bildet die Oberflächen gegenüber einem Wassertropfen kleine 
Kontaktwinkeln aus, gilt sie als hydrophil. Bei Kontaktwinkeln von etwa 90° und größer, 
gelten Oberflächen hingegen als hydrophob.  
 
Abb. 4.58 Kontaktwinkel; nach steigender Hydrophilie geordnet.[197] 
Die Oberflächen der Polyundecenole wurden sowohl einen Tag nach dem spin-coating als 
auch 14 Tage danach mittels Kontaktwinkelmessung untersucht (Abb. 4.59). 
Die ermittelten Kontaktwinkel von 72° – 75° repräsentieren eine hydrophile 
Polymeroberfläche, befinden sich aber im Grenzbereich um 90°. Anhand der ermittelten 
Kontaktwinkel konnte der Beweis erbracht werden, dass polare (Hydroxyl-) Gruppen auf der 































Abb. 4.59 Statische Kontaktwinkelmessungen an Oberflächen von ataktischem (Uol-9) 
 und isotaktischem (Uol-3) Polyundecenol in Abhängigkeit von der Lagerungs-
 zeit; Polymere mittels Spin-Coating auf Siliziumwafer aufgebracht.  
Die Kontaktwinkel zeigen nur eine relativ geringe Veränderung nach der 14-tägigen 
Lagerung. Daraus wird abgeleitet, dass die Umlagerung von polaren Gruppen ins Innere des 
Polymers über den betrachteten Zeitraum gering ist. Für polar modifizierte 
Polyolefinoberflächen ist bekannt, dass die eingeführten funktionellen Gruppen bei Lagerung 
in unpolaren Medien wie zum Beispiel Luft dazu neigen, ins Innere des Werkstücks zu 
diffundieren.[102-104] Dieser Effekt ist unerwünscht, da er bedingt, dass polar modifizierte 
Werkstücke direkt nach der Modifizierung weiterverarbeitet werden müssen und nicht 
gelagert werden können. Die Ergebnisse der Kontaktwinkelmessung zeigen, dass die 
Hydroxylgruppen des Polyundecenols nach dem Spin-Coaten an der Oberfläche des 
Polyundecenols zurückbleiben. Deshalb muss geschlussfolgert werden, dass eine Diffusion 
der Hydroxylgruppen ins Innere des Polyundecenolmaterials (Bulk) durch dessen chemische 
Struktur behindert wird. Die chemische Struktur des Polyundecenols lässt keine 
Mikrophasenseparation zwischen polaren und unpolaren Polymerbestandteilen zu. Somit 
kann keine weit reichende Umlagerung der polaren Gruppen nach innen stattfinden. 
Stattdessen kommt es zu einer - anhand der WAXS Ergebnisse postulierten - 
intramolekularen Phasenseparation, die von der Länge der Seitenkette begrenzt ist. Die 
maximale Entfernung zwischen zwei polaren Phasen beträgt im Bulk also etwa 2,6 nm 
(d(020)), unabhängig davon ob die in 4.1.8 vorgeschlagene Schichtstruktur ausgebildet wird 





Hydroxylgruppen von der Oberfläche ergibt sich also zu d(020) /2 ≈ 1,3 nm, was etwa die 
Länge einer vollständig gestreckten Seitenkette repräsentiert. Anhand der Literatur ist 
anzunehmen, dass die polaren Gruppen trotzdem bestrebt sind in den Polymer-Bulk zu 
diffundieren. Um das Ergebnis zu überprüfen, wurde die Polyundecenol-Oberfläche auch 
mittels XPS untersucht. Die Informationstiefe der XPS beträgt etwa 3 nm. Demzufolge liegen 
definitiv Hydroxylgruppen des Polymers im Bereich der Informationstiefe. Eine Einschätzung 
des Anteils von Sauerstoff an der Polymeroberfläche und im -Bulk ist also nur mittels 
winkelabhängiger Messungen möglich.  
Bei den Messungen zeigte sich, dass die Oberfläche des Siliziums teilweise ebenfalls erfasst 
wird. Dies wird auf eine nicht vollständig geschlossene Polyundecenolschicht auf dem Wafer 
zurückgeführt. Verunreinigungen durch Silikonschmierstoffe können aber nicht 
ausgeschlossen werden. Aus diesem Grund wurde zur Auswertung nicht der Sauerstoff, 
repräsentiert von „O1s“, sondern stattdessen die Emissionslinie „C1s“ des Kohlenstoffs 
ausgewertet. Zu dieser Emissionslinie ist auch der Kohlenstoff der Methylengruppe (in α-
Stellung zur Hydroxylgruppe) zugehörig. Die Bindungsenergie dieses Kohlenstoffatoms ist 
aufgrund der Nachbarschaft zur Hydroxylgruppe um etwa 1,5 eV erhöht, wodurch eine 




























Abb. 4.60 XP-Spektren von Polyundecenol (Uol-1) – Bereich der C1s –Emissionslinie bei 






In Abb. 4.60 ist gut zu erkennen, wie sich das Flächenverhältnis der Emissionslinien C1s-b 
(α-ständige Methylengruppe) und C1s-a in Abhängigkeit vom Messwinkel verringert. Da die 
Informationstiefe in Abhängigkeit von Messwinkel absinkt, wird dies als Hinweis auf einen 
abnehmenden Anteil von Hydroxylgruppen interpretiert. Die anhand der Flächen unter den 
Emmisionslinien ermittelten Werte (Tabelle 4.20) zeigen diese abnehmende Tendenz des 
Hydroxylgruppengehaltes vom Bulk hin zur Oberfläche des Polymers.  
Tabelle 4.20 Prozentuale Anteile der Peakflächen von C1s-a und C1s-b.  








0° 90,1 9,9  
60° 91,7 8,3 Informationstiefe ↓ 
75° 93,5 6,5  
 
Die tendenzielle Abnahme zeigt, dass die polaren Gruppen durchaus die Tendenz haben ins 
Innere des Polymers zu wandern. Wie zuvor diskutiert, betrifft dies aber nur einen Teil der 
Hydroxylgruppen, denn die chemische Struktur verhindert eine Mikrophasenseparation 
zwischen polaren und unpolaren Bestandteilen des Polyundecenols. Daher verbleibt ein 
Anteil der Hydroxylgruppen an der Polymergrenzschicht, woraus die Kontaktwinkel im 






4.2.1 Copolymerisation von 10-Undecen-1-ol und 1-Undecen 
Die Copolymerisation von Undecenol und dem chemisch-strukturell sehr ähnlichen Undecen 
sollte zeigen, ob die Synthese von Makromonomeren mit einem „einstellbaren polaren 

















Abb. 4.61 Synthese von Poly(Undecenol-co-Undecen) 
Der Ablauf Copolymerisation und die Aufarbeitung der Produkte wurde analog zur 
Homopolymerisation des Undecenols durchgeführt (siehe Abb. 4.3). Die Synthesen wurden 
mit dem Katalysator Et-Ind2 durchgeführt, da mit diesem in der Homopolymerisation des 
Undecenols die höchsten Polymerausbeuten erzielt wurden. Die Zusammensetzung der 
Monomervorlage wurde durch die Zugabe von Undecen zum Reaktionsgemisch eingestellt. 
Neben den jeweiligen Homopolymerisationen wurden dazu drei Copolymerisationen mit 
unterschiedlichem Molenbruch (molarer Anteil in der Reaktionslösung) des Undecenols 
durchgeführt, um die Zusammensetzung der Copolymere zu beeinflussen.  
Der molare Anteil des Undecenols im Copolymer kann mittels 1H-NMR-Spektroskopie 
untersucht werden. Dazu wurde das Signal der Methylgruppe des Undecens mit der in α-
Stellung zur Hydroxylgruppe liegenden Methylengruppe des Undecenols ins Verhältnis 
gesetzt. Die Ergebnisse der Copolymerisationen sind in Tabelle 4.21 aufgelistet und die 
errechnete Zusammensetzung der Copolymere ist in Abb. 4.62 a in Abhängigkeit von der 
Monomerzusammensetzung der Reaktionslösung aufgetragen.  
Wie die Darstellung der Zusammensetzung zeigt, führt die vergleichbare chemische Struktur 
beider Comonomere zu einer annähernd idealen statistischen Copolymerisation von 
Undecenol und Undecen. Der vom Anteil in der Vorlage abweichende molare Anteil des 
Undecenols im Copolymer deutet darauf hin, dass Undecen beim Einbau in die Kette etwas 
bevorzugt wird, da es durch die fehlende Schutzgruppe und deren physikalisch vernetzende 





Dieser Umstand wird auch als Ursache für die sinkenden Molmassen bei Erhöhung des 
Molenbruchs von Undecenol in der Reaktionslösung angesehen. 
 
Tabelle 4.21: Copolymerisation von Undecenol und Undecen mit Katalysator Et-Ind2 unter 
konstanten Bedingungen: cMon(= cUndecenol + cUndecen) = 0,31 mol l
-1; cMon : cKat= 960; AlMAO : 





























Uol-7 100 52 7400 100 24 125,8 50,9 115,3 
P(Uol-co-Uen)-1 60 48 9713 56 24 59,9 45,4 42,4 
P(Uol-co-Uen)-2 50 41 8670 39 26 46,3 37,0 10,3 
P(Uol-co-Uen)-3 33 62 10356 31 47 39,9 41,9 3,2 
Uen-3 0 93 11394 0  53 33,3 36,4 -27,3 
a) Undecenol in Monomervorlage; b) mittels 1H-NMR bestimmt; c) molarer Anteil von Undecenol im Copolymer. 
Bei der Berechnung des molaren Undecenolanteils, mit Hilfe der Methylgruppe des 
1-Undecens, kann ein geringer Fehler auftreten. Anhand der Ergebnisse der Undecenol-
Homopolymerisationen muss davon ausgegangen werden, dass auch im Falle der Copolymere 
gesättigte Endgruppen auftreten. Die Methylgruppen in diesen Endgruppen führen dazu, dass 
die berechneten Undecenolanteile im Copolymer geringer als die realen Anteile sind. Zur 
Einschätzung der Größe dieses Fehlers wird der relative Anteil von Methylgruppen in 
Polyundecenol-Homopolymeren auch auf die Copolymere von Undecenol und 1-Undecen 
übertragen, wenn diese mit dem gleichen Katalysator und bei der gleichen 
Polymerisationstemperatur synthetisiert wurden. Dazu wurden drei Polyundecenole (Uol-7, 
Uol-36 und Uol-37), die mit dem Katalysator Et-Ind2 (TPol = 30 °C) synthetisiert wurden, auf 
die relative Anzahl von Methylgruppen je Undecenol-Einheit hin untersucht. Die Berechnung 
ergab für die drei Proben einen relativ identischen Wert, welcher besagt, dass auf etwa 24 
Undecenol-Einheiten im Polymer je eine Methylgruppe enthalten ist. Übertragen auf die 
Copolymere bedeutet dies einen relativen Fehlerbereich für den molaren Anteil des 
Undecenols von rund + 4 %. Der Einfluss von gesättigten Endgruppen auf die Berechnung 
des Anteils von Undecenol bzw. Undecen im Copolymer ist also gering, da dieser nur rund 


























































Abb. 4.62 a) Copolymerisationsdiagramm für die Copolymerisation von Undecenol und 
 Undecen; b) Molmasse der Undecenol/Undecen-Copolymere in Abhängigkeit 
 vom Molenbruch des Undecenols in der Vorlage. 
Die in Abb. 4.62 b zu erkennende Abnahme der Molmasse kann erklärt werden mit einer 
Verschiebung des Verhältnisses von Kettenwachstumsschritten zu Kettenabbruchreaktionen 
bei Erhöhung des Molenbruchs von Undecenol in der Vorlage.  
Die chemische Struktur der Homopolymere von Undecenol und Undecen sowie der 
Copolymere beider Monomere ist nahezu identisch, mit Ausnahme der polaren Gruppen 
natürlich. Eine Untersuchung mittels 13C-NMR-Spektroskopie ergab, dass der Katalysator 
Et-Ind2 auch im Falle des Copolymers eine isotaktische Struktur aufbaut. Für die Probe 
P(Uol-co-Uen)-3 wurde eine Isotaktizität von etwa 92 % bestimmt.  
Die statistische Anordnung von polaren und unpolaren Monomereinheiten sowie der im 
Vergleich zu Polyundecenol-Homopolymeren reduzierte Anteil polarer Gruppen wirkt sich 
deutlich auf das Löseverhalten und das thermische Verhalten der Copolymere aus. 
Polyundecenol ist relativ gut in polaren Lösemitteln, wie Ethanol oder Dimethylacetamid, 
löslich aber kaum in unpolaren Lösemitteln. Die Copolymere hingegen sind wie das 
Polyundecen in Chloroform und Toluol löslich. Die Ursache für diesen Effekt wird in der 
Reduzierung der Wechselwirkung durch Wasserstoffbrückenbindungen gesehen. Diese 
Interpretation wird durch DSC-Untersuchungen an den Copolymeren gestützt, die in 
Abb. 4.63 anhand der Aufheizkurven dargestellt sind. Mit geringer werdendem Undecenol-
Gehalt ist eine Verschiebung der Schmelztemperaturen zu niedrigeren Werten zu erkennen. 
Besonders gut zu erkennen ist die Verringerung der Wechselwirkung durch 
Wasserstoffbrückenbindungen auch an der Differenz zwischen Tm,i und Tc in Tabelle 4.21. 





wurde analog zu den Homopolymeren des Undecenols eine relativ geringe Differenz von 
15 K zwischen Schmelz und Kristallisationstemperatur gemessen. Unterhalb eines molaren 
Anteils von 50 % Undecenol im Copolymer steigt die Differenz zwischen Tm und Tc deutlich 
an und nimmt mit abnehmendem Undecenolgehalt weiter zu.  
Die Kristallisation der Copolymere wird durch die unterschiedliche chemische Struktur der 
Comonomere auch generell beeinflusst, was anhand der - im Vergleich mit den 
Homopolymeren - nur schwach ausgeprägten Schmelzpeaks geschlussfolgert werden muss.  
Von besonderer Bedeutung ist die beobachtete Veränderung der Löslichkeit, da das 
veränderte Löseverhalten den zukünftigen Einsatz von Polyundecenol als Makromonomer 
erleichtern könnte. 































Abb. 4.63 Schmelzverhalten von Polyundecenol, Polyundecen und den entsprechenden 
 Copolymeren mit Angabe der Undecenolanteile im Polymer; Heiz- und 
 Kühlrate = 20 K min-1; 2. Aufheizen 
 
4.2.2 Copolymerisation von Propen mit Polyundecenol 
Erste Versuche zur Copolymerisation von Propen mit Polyundecenol wurden mit allyl-
terminierten Polyundecenolen durchgeführt. Wie der Reaktionsweg in Abb. 4.64 zeigt, 
wurden dazu die Polyundecenole mit TIBA umgesetzt und anschließend eine 
Copolymerisation mit Propen durchgeführt. Zum Einsatz kam der Katalysator Et-Ind2, da 
dieser Katalysator in Untersuchungen zur Copolymerisationen von Propen und Undecenol 
































Abb. 4.64 Syntheseweg für die Copolymerisation von Propen und Polyundecenol;  
 R: H, CH3  
Aufgrund der geringen Ausbeuten standen jedoch nur geringe Mengen der allyl-terminierten 
Polyundecenole zur Verfügung. Dadurch waren nur wenige Versuche für eine 
Copolymerisation mit Propen mit geringen Einsatzmengen des Makromonomers möglich. 
Zudem zeigte sich, dass die Löslichkeit der Polyundecenole in Toluol sehr gering ist. Es 
wurde angenommen, dass in Kombination mit TIBA bei Rühren in Toluol eine sukzessive 
Umsetzung der Hydroxylgruppen stattfindet und somit eine Lösung von Polyundecenol in 
Toluol einwandfrei möglich ist. Diese Annahme konnte nicht bestätigt werden.  
Die 1H-NMR-Spektren eines allyl-terminierten Polyundecenols und des Produktes (ab hier als 
„Copolymer“ benannt) der Copolymerisation von Makromonomer und Propen sind in 
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Abb. 4.65 1H-NMR-Spektren von allyl-terminiertem Polyundecenol (rot) und dem daraus 
 mit Propen synthetisierten „Copolymer“ (blau).  
Im Spektrum des „Copolymers“ (blau) ist das Signal der Methylengruppe (1) in Alphastellung 
zur Hydroxylgruppe zu erkennen. In den links im Bild dargestellten vergrößerten 
Ausschnitten wurde dieses Signal auf ein ähnliches Niveau vergrößert, um einen Vergleich 
der Endgruppensignale von Polyundecenol und dem „Copolymer“ zu ermöglichen. Im Falle 
des Polyundecenols ist deutlich das Signal der Allyl-Endgruppe zu erkennen. Das 
„Copolymer“ zeigt diese Endgruppen nicht mehr, es sind hingegen ausgeprägte Vinyliden-
Endgruppensignale zu erkennen. Anhand der Spektren ist jedoch keine Aussage dazu möglich 
ob es sich tatsächlich um ein Copolymer aus Propen und Polyundecenol oder ein Blend 
bestehend aus Polypropylen und letztgenanntem handelt, da der Polyundecenolanteil im 
„Copolymer“ sehr gering ist. Aufgrund der beschriebenen Probleme sind weitere Arbeiten zu 
dieser Thematik dringend nötig, die vor allem höhere Ausbeuten des Polyundecenol-







Gegenstand der vorliegenden Arbeit war die Synthese und Charakterisierung von polaren 
Makromonomeren mit Hilfe von Metallocen-Katalysatoren, aktiviert mit dem Cokatalysator 
Methylaluminoxan (MAO).  
Die Synthese und der Einsatz derartiger polarer Makromonomere in der Copolymerisation mit 
Olefinen wie Propen sind als prinzipiell neuer Ansatz für die Polarmodifizierung von 
Polyolefinoberflächen zu sehen.  
Für die Synthese der Makromonomere wurde als Monomer 10-Undecen-1-ol (Undecenol) 
ausgewählt. Dieses wurde mit verschiedenen, kommerziellen Metallocen-Katalysatoren 
polymerisiert. Der Einsatz dieses polaren Monomers erforderte den Einsatz von 
Schutzgruppen, um eine Deaktivierung der Metallocene durch die polaren Gruppen zu 
verhindern. Zur Einführung von Schutzgruppen fand nahezu ausschließlich 
Triisobutylaluminium (TIBA) Verwendung. Auf diese Weise konnte erstmalig erfolgreich die 
Synthese von Polyundecenol mit Metallocen-Katalysatoren durchgeführt werden. In 
Abhängigkeit vom eingesetzten Katalysator war es möglich, sowohl ataktische als auch 
isotaktische Polymere zu synthetisieren. 
Es zeigte sich, dass Undecenol als polares und zugleich sterisch anspruchsvolles Monomer 
mit der überwiegenden Anzahl der eingesetzten Metallocene schwierig zu polymerisieren ist, 
was im Vergleich zur Polymerisation von kurzkettigen 1-Olefinen, wie zum Beispiel Propen, 
anhand von geringen Molmassen ( nM < 2.104 g mol-1) und geringen Ausbeuten zum 
Ausdruck kommt. Die erzielten Molmassen der Polyundecenole sind jedoch für die 
Verwendung als Makromonomer vorteilhaft. 
Bei Nutzung von Aluminiumalkyl-Schutzgruppen, eingeführt durch Umsetzung mit TIBA, 
wurden die höchsten Polymerausbeuten mit dem Katalysator Et-Ind2 erzielt, der relative 
Ausbeuten im Bereich von 50 % bis 60 % bei gleichzeitig geeigneten Molmassen von 
nM < 104 g mol-1 ermöglicht. Bei der Verwendung von unverbrückten Metallocenen sind die 
Ausbeuten und Molmassen im Vergleich zu den ansa-Metallocenen deutlich reduziert. Eine 
Ausnahme stellt in diesem Fall der Katalysator (1,3-Me2Cp)2ZrCl2 dar. Mit dessen Hilfe 
wurden Molmassen im Bereich um nM = 104 g mol-1 erreicht und Polymerausbeuten von rund 
28 % erzielt. 
Die synthetisierten Polyundecenole wurden hinsichtlich ihres Schmelz- und 





mit der Taktizität und der Molmasse der Polymere hergestellt. Die Ergebnisse der DSC und 
WAXS Untersuchungen lassen darauf schließen, dass für ataktische und isotaktische 
Polyundecenole eine Seitenkettenkristallisation als primäre Form der Kristallisation vorliegt. 
Die Taktizität hat jedoch einen Einfluss auf das Schmelz- und Kristallisationsverhalten. So 
zeigt isotaktisches Polyundecenol gegenüber den ataktischen Polymeren mit vergleichbarer 
Molmasse eine um rund 15 K höhere Schmelztemperatur.  
Aufgrund des hohen Gehalts von Hydroxylgruppen, die durch Wasserstoffbrückenbindungen 
wechselwirken, weist Polyundecenol hohe Schmelztemperaturen auf, im Vergleich mit dem 
unpolaren Polyundecen. So besitzt isotaktisches und auch ataktisches Polyundecenol 
gegenüber Poly(1-Undecen) bei vergleichbaren Molmassen eine um rund 80 K höhere 
Schmelztemperatur. Die mittels FTIR-Spektroskopie nachgewiesene Wechselwirkung der 
Hydroxylgruppen durch Wasserstoffbrückenbindungen, die auch im geschmolzenen Zustand 
der Polymere vorliegen, führt zu einer vergleichsweise schnellen 
Kristallisationsgeschwindigkeit des Polyundecenols. Die Differenz zwischen den Schmelz- 
und Kristallisationstemperaturen von isotaktischen und ataktischen Polyundecenolen beträgt 
weniger als 15 K, abhängig von Molmasse und Taktizität. Das chemisch-strukturell 
vergleichbare isotaktische Polyundecen weist hingegen eine Differenz von 65 K zwischen 
Schmelz- und Kristallisationstemperatur auf. Das heißt die Wasserstoffbrückenbindungen der 
Polyundecenole begünstigen die Anordnung der Polymerketten wodurch die Unterkühlung 
der Schmelze verringert wird.  
Anhand der Ergebnisse von WAXS-Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass 










Der Abstand zwischen den Hauptketten entspricht etwa zwei vollständig gestreckten 
Seitenketten des Polymers, welche orthogonal zur Hauptkette angeordnet sind. Die 
Seitenketten sind in Kopf-Kopf Anordnung zueinander ausgerichtet und wechselwirken über 
Wasserstoffbrückenbindungen miteinander. Diese Schicht-Anordnung wurde unabhängig von 
Molmasse und Taktizität der Polymere nachgewiesen und lässt die Schlussfolgerung zu, dass 
die Kristallisation isotaktischer Rückgrat-Ketten gegenüber der Seitenketten-Kristallisation 
unterdrückt ist. Es wurde jedoch beobachtet, dass die Taktizität einen Einfluss auf die 
Kristallisation hat. Polyundecenole mit isotaktischer Hauptkette weisen bei entsprechend 
langsamer Kristallisation eine Anordnung der Seitenketten in einer monoklinen Packung auf, 
was als Hinweis auf eine Kristallisation der Hauptkette interpretiert wird, auch wenn diese im 
Rahmen der Arbeit nicht eindeutig nachgewiesen werden konnte. Bei Polyundecenolen mit 
ataktischer Hauptkette oder bei einer relativ schnellen Abkühlung der isotaktischen Polymere 
aus der Schmelze ordnen sich die Seitenketten hingegen in einer hexagonalen Packung an, da 
die Hauptkette nicht in der Lage ist zu kristallisieren. 
 
Erste Untersuchungen bezüglich der Hydrophilie von Polyundecenol-Oberflächen zeigten, 
dass diese hydrophile Eigenschaften aufweisen, angezeigt durch Kontaktwinkel im Bereich 
von 75°. Daraus wird geschlussfolgert, dass ein Teil der polaren Hydroxylgruppen an der 
Oberfläche vorliegt. Es ist bekannt, dass polare Gruppen, zum Beispiel nach einer 
Aufpfropfung auf Polyolefinoberflächen, bei Lagerung in unpolaren Medien wie der 
Umgebungsluft die Tendenz haben ins Innere des Werkstoffs zu diffundieren. Die chemische 
Struktur des Polyundecenols verhindert jedoch, dass sämtliche Hydroxylgruppen von der 
Oberfläche ins Innere diffundieren. 
 
Von besonderer Bedeutung für die Synthese der Polyundecenole waren einerseits die 
erzielbaren Polymerausbeuten, andererseits aber auch die Einführung geeigneter Endgruppen, 
welche ausschlaggebend sind für eine Nutzung als Makromonomer.  
Die Untersuchungen zum Polymerisationsverhalten verschiedener Metallocen-Katalysatoren 
zeigten, dass im Falle der verbrückten, so genannten ansa-Metallocene Et-Ind2, 
Me2Si[Ind]2ZrCl2 und MBI sowie dem "CGC"-Komplex Ti-N Polymere erhalten werden, 
die vor allem Endgruppen mit internen Doppelbindungen, doppelt- und dreifachsubstituiert, 
aufweisen. Solche Endgruppen sind jedoch für einen späteren Einsatz der Polymere als 
Makromonomer ungeeignet. Der Einsatz von unverbrückten Metallocen-Katalysatoren auf 





mit einem hohen Anteil endständiger olefinischer Gruppen. Bei Nutzung dieser Katalysatoren 
ist es möglich, Polymere mit einem hohen Anteil von Vinyliden-Endgruppen zu 
synthetisieren. Die so erreichten Vinyliden-Endgruppenanteile bewegten sich nahezu 
unabhängig vom Katalysator im Bereich von etwa 85 % bis 90 %. Endständige 
Doppelbindungen sind die Vorraussetzung für den Einsatz von Polyundecenol als 
Makromonomer. Ein vorrangiges Ziel dieser Arbeit war deshalb die Synthese von Polymeren 
mit polymerisierbaren Endgruppen wie der Allylgruppe. Eine Vinyliden-Endgruppe stellt 
jedoch in diesem Kontext die Ausgangsverbindung für eine nachfolgende Umsetzung zu einer 
Allyl-Endgruppe dar, welche im Rahmen dieser Arbeit aber nicht erfolgreich verlief.  
 
Ein wesentliches Ergebnis der Arbeit ist die Synthese von Polyundecenol mit Allyl-
Endgruppen. Dieses wurde durch gezielte Kettenabbruchreaktionen mit Hilfe von 
Vinylchlorid erreicht. Diese Synthesen wurden sowohl mit dem Katalysator Et-Ind2 als auch 
mit MBI erfolgreich vorgenommen, wobei die Polymerausbeuten mit beiden Katalysatoren 
vergleichbar waren. Der Anteil der favorisierten Allyl-Endgruppe fiel zwischen beiden 
Katalysatoren jedoch unterschiedlich aus. So wurden mit Et-Ind2 Allyl-Endgruppenanteile 
von rund 60 % bis 70 % erzielt. Mit MBI war es hingegen möglich, Werte von rund 90 % zu 
erreichen. Somit wurden auf diesem Wege (siehe Abb. 5.2) erstmalig erfolgreich 
Polyundecenol-Makromonomere synthetisiert. Ein Einsatz dieser Polymere in der 
Copolymerisation mit Propen wurde aber durch die geringen Ausbeuten verhindert. Jedoch 
konnte gezeigt werden, dass der Einsatz von Vinylchlorid die Synthese von Polyundecenol-



















Abb. 5.2 Synthese von allyl-terminiertem Polyundecenol durch einen erzwungenen 






Weiterhin konnte anhand der Copolymerisation von Undecenol mit dem unpolaren 
1-Undecen gezeigt werden, dass die Synthese von Makromonomeren mit einstellbarem 
polaren Anteil möglich ist. Die Zusammensetzung solcher Copolymere ist bei Verwendung 
von 1-Undecen als Comonomer sehr gut kontrollierbar, da die Copolymerisation von 






Für die Weiterführung der Arbeiten werden folgende Schwerpunkte empfohlen: 
 
I. Suche nach Lösungen zur Beherrschung der sequentiellen Herstellung von Copolymeren 
aus Olefinen und polaren Makromonomeren.  
 
Die Polymerisationsbedingungen bei der Synthese von Polyundecenol sollten noch weiter 
optimiert werden, insbesondere um die Polymerausbeuten wesentlich zu erhöhen. Wie gezeigt 
wurde, ermöglicht der Einsatz von Triisopropylsilyl-Schutzgruppen Ausbeuten von bis zu 
80 %. Es erwies sich jedoch als schwierig diese Schutzgruppen wieder komplett zu entfernen. 
Deshalb wird der Einsatz einer weniger stabilen Silyl-Schutzgruppe empfohlen. Als geeignete 
Gruppe wird die t-Butyl-Dimethyl-Silyl-Schutzgruppe angesehen, da sie chemisch weniger 
stabil als die Triisopropylsilyl-Gruppe ist und deshalb eine vollständige Entfernung nach der 
Polymerisation erleichtern sollte.  
Die Synthese von allyl-terminierten Polyundecenolen ist weiter zu optimieren, um 
ausreichend hohe Polymerausbeuten für die Verwendung als Makromonomer zu erhalten. 
Eine gleichzeitige Erhöhung von Ausbeuten und Allylgehalt wird mit den genutzten 
Metallocen-Katalysatorsystemen jedoch als schwierig eingeschätzt, da Polymerausbeute und 
Allyl-Endgruppenanteil in einem gegenläufigen Zusammenhang stehen. 
 
Nach Erreichen hoher Ausbeuten der Polyundecenol-Makromonomere werden als weitere 
Arbeitsschritte Untersuchungen zur Copolymerisation mit Olefinen (Propen) und eine 
umfassende Charakterisierung dieser Polymere gesehen.  
Neben der chemischen Struktur und der Molmasse der Copolymere ist insbesondere die 
Charakterisierung der Polymeroberflächen von Bedeutung und deren Hydrophilie in 
Abhängigkeit vom Comonomergehalt. Wie im Ergebnisteil beschrieben, lässt die chemische 
Struktur der Polyundecenole keine Mikrophasenseparation zu und verhindert, dass der 
Großteil der polaren Gruppen ins Innere des Polymers diffundiert, woraus eine hydrophile 
Polymeroberfläche resultiert. Deshalb gilt es in weiterführenden Arbeiten zu klären, 
inwieweit eine Mikrophasenseparation im Falle der Copolymere aus Polyundecenol-
Makromonomeren und Propen auftritt, welche sich störend auf die Hydrophilie der 






Erste Versuche zur Copolymerisation der Polyundecenol-Makromonomere mit Propen 
zeigten Probleme bei der Löslichkeit von Polyundecenol in Toluol beziehungsweise 
unpolaren Lösemitteln auf. Die Verwendung von polaren Lösemitteln ist aufgrund der meist 
sehr empfindlichen single-site Katalysatoren jedoch nicht möglich. Ausgehend von den 
Ergebnissen der Copolymerisation von Undecenol und 1-Undecen wird deshalb 
vorgeschlagen, Anteile von 1-Undecen in die Polyundecenol-Makromonomere einzubauen. 
Erste Versuche hierzu haben gezeigt, dass auch in Gegenwart von Vinylchlorid eine 
Copolymerisation beider Monomere möglich ist. Eine Weiterführung der Arbeiten sollte 
klären wie hoch die Einbaurate des 1-Undecens gewählt werden muss, um eine Löslichkeit 
der Makromonomere in Toluol sicherzustellen. 
 
II. Neue Herangehensweise durch Anwendung der lebenden Insertionspolymerisation für die 
Copolymerisation von Olefinen, speziell Propen mit polaren Makromonomeren.  
 
Der Einsatz von lebend-polymerisierenden homogenen Katalysatoren, den so genannten Post-
Metallocenen, wird empfohlen. Sollte ein lebendes Polymerisationsverhalten mit dem polaren 
Undecenol möglich sein, wird ein direkter Syntheseweg favorisiert, d.h. die Synthese von 
Blockpolymeren aus einem polaren Undecenolblock und einem unpolaren Olefinblock. Auf 
diese Weise könnte die Synthese und Aufarbeitung von Polyundecenol-Makromonomeren 
umgangen und stattdessen direkt Blockpolymere aus Polyundecenol- und Polyolefinblöcken 
synthetisiert werden. Eine auf diesem Wege erzielbare Polymerstruktur sollte relativ ähnlich 
wie die Struktur aufgebaut sein, die aus einer Copolymerisation von Polyundecenol-
Makromonomeren und Olefinen resultiert, jedoch mit deutlicher Reduzierung des 
notwendigen Arbeitsaufwandes.  
Ebenfalls ist ein Einsatz dieser Katalysatoren in Kombination mit Vinylchlorid denkbar. Mit 
Hilfe der lebenden Polymerisation könnte zuerst ein möglichst hoher Monomerumsatz erzielt 
werden und anschließend durch sequentielle Zugabe von Vinylchlorid ein Kettenabbruch 
erzwungen werden. Hierfür wird der Einsatz von Katalysatoren wie den Bisphenoxy-Amin-
Zirkonkomplexen empfohlen. Solche single-site Katalysatoren auf Basis von Metallen der IV. 
Nebengruppe sollten, wie auch die Metallocene, sehr anfällig für eine β-Chlorid-Eliminierung 
nach einer Insertion von Vinylchlorid sein, so dass keine unerwünschte Polymerisation des 







7 Experimenteller Teil 
7.1 Allgemeines  
Aufgrund der hohen Empfindlichkeit der verwendeten Metallocen-Katalysatoren gegenüber 
Wasser und Sauerstoff, wurden alle vorbereitenden Arbeiten in Schlenkgefäßen unter 
Argonschutzatmosphäre durchgeführt. Die verwendeten Rundkolben wurden unter Vakuum 
mit einem Heißluftföhn (350 °C) ausgeheizt und dreimal im Wechsel mit Argon gespült, um 
den Ausschluss von Wasser und Sauerstoff zu gewährleisten. Der Reaktor wurde mehrere 
Stunden unter Vakuum bei 95 °C ausgeheizt und ebenfalls dreimal evakuiert und mit Argon 
gespült. Die Überführung von Lösemitteln bzw. Lösungen der Einsatzstoffe in die Rundkolben 
und den Reaktor wurde mittels gasdichten Spritzen vorgenommen. Die verwendeten Spritzen und 
Kanülen wurden vor Ansaugung der Flüssigkeiten stets mindestens dreimal Mal mit dem Argon 
des Gegenstroms gespült. 
7.2 Chemikalien 
-Inertgas 
Argon, verwendet als Inertgas, wurde von Fa. Air Liquide Deutschland GmbH in einer 
Reinheit von 99,999 Vol.% bezogen und zur weiteren Reinigung durch eine Oxisorb-Patrone 
der Firma Messer Griesheim geleitet. 
 
-Lösungsmittel  
Das für Polymerisationen und Lösungen benötigte Toluol wurde von der Firma Fluka als 
vorgetrocknetes Lösemittel (H2O ≤ 0.005 %) bezogen. Es wurde zusätzlich über einer 
Natrium/Kalium Legierung getrocknet und unter Argonatmosphäre für die jeweiligen Arbeits-
schritte frisch destilliert. Für die Aufarbeitung der Polymere kamen Ethanol von Berkel AHK 
sowie Hexan von Merck zum Einsatz.  
 
-Monomere  
Das Monomer 10-Undecen-1-ol (98%) wurde von der Firma Sigma-Aldrich Chemie GmbH 
bezogen, unter erniedrigtem Druck destilliert und mit Molsieb (zum Erhalt der 
Wasserfreiheit) versetzt im Kühlschrank aufbewahrt  
Propen wurde von Rießner-Gase GmbH & Co. KG bezogen (Propen 2.8 > 99.8%) und zur 





BASF und in der zweiten sowie dritten Säule über ein 3 Å Molsieb, um Wasserreste zu 
entfernen.  
1-Undecen wurde von Sigma-Aldrich Chemie GmbH bezogen unter erniedrigtem Druck 




Die Katalysatorkomplexe wurden kommerziell bezogen. Die Katalysatoren wurden, wie von 
den Herstellern geliefert, in den Synthesen eingesetzt. Von Chemtura Organometallics GmbH 
wurden die Katalysatoren Cp2ZrCl2, (MeCp)2ZrCL2, (n-BuCp)2ZrCl2, Ind2ZCl2, rac-
Et[Ind]2ZrCl2 (Et-Ind2) und Me2Si[Ind]2ZrCl2 bezogen. Von der Firma MCAT GmbH 
stammen die Katalysatoren (1,3-Me2Cp)2ZrCl2 und (t-BuCp)2ZrCl2. Wako Chemicals GmbH 
lieferte die Katalysatoren Cp2HfCl2 und Me2Si[(t-Bu-N)(Me)4Cp]TiCl2 (Ti-N). Der 
Katalysator (i-PrCp)2ZrCl2 wurde von Alfa Aesar GmbH & Co KG bezogen und von Boulder 
Scientific Company wurde der Katalysator rac-Me2Si[2-Me-4,5-BenzInd]2ZrCl2 (MBI) 
bereitgestellt.  
Der Cokatalysator Methylaluminoxan wurde als 10%ige Lösung in Toluol von der Firma 
Chemtura Organometallics GmbH bezogen, ebenso wie das Triisobutylaluminium (TIBA). 
Beide Chemikalien wurden so genutzt, wie vom Lieferanten bereitgestellt. 
 
- Sonstige Chemikalien 
Die im Folgenden genannten Chemikalien wurden alle von der Sigma-Aldrich Chemie GmbH 
bezogen. Das für die Kettenübertragungspolymerisation benötigte Diethylzink wurde in eine 
15 Gew.-% Lösung überführt, da die Reaktivität in Reinform zu hoch ist, um eine Dosierung 
mit den Spritzen außerhalb einer Glove-Box durchzuführen. Das Vinylchlorid wurde in Form 
einer Lecture-Bottle bezogen, die mit einer speziellen Dosiereinrichtung, („Lecture-Bottle 
Station“ von Sigma-Aldrich) mit den Reaktionsautoklaven verbunden wurde. 
Die nachstehend aufgelisteten Chemikalien wurden alle im Lieferzustand in den jeweiligen 
Anwendungen eingesetzt: 
Chloroform     Brom 
Natriumbromid     Ti-Cl4 







7.3 Aufbau der Versuchsanordnung 
Die Polymerisationen wurden in einem 0,5 l oder in einem 0,2 l Glasautoklaven der Firma 
Büchi durchgeführt. Für die ReactIR™-Versuche kam ein spezieller 1 l Edelstahlreaktor mit 
Aufnehmer für die IR-Sonde zum Einsatz. Die Dosierung der Ausgangs- und Hilfsstoffe in 
den Reaktor erfolgte mit gasdichten Spritzen über ein Septum. Das getrocknete Toluol konnte 
bei größeren Volumina (>50 ml) auch über eine am Reaktor installierte Druckbürette (0,5 l 
Reaktor) zugegeben werden. Die Werte für Temperatur, Druck und Rührerdrehzahl wurden 
während der Reaktionszeit konstant gehalten. Um eine annähernd konstante Temperatur zu 
gewährleisten, wurden zwei Thermostate eingesetzt. Im Falle der Copolymerisation von 
Undecenol bzw. Polyundecenol mit Propen sorgte eine Nachdosierung dafür, dass der 
Propendruck im Reaktor konstant blieb und erfasste gleichzeitig die zudosierte Menge an 
Propen.  
Die gemessenen Größen wurden bei Versuchen mit dem 0,5 l Reaktor und den ReactIR™-










7.4 Versuchsvorbereitung  
Die benötigte Katalysatorlösung wurde mindestens einen Tag vor Versuchsbeginn angefertigt. 
Der Katalysator wurde in einem ausgeheizten Glasröhrchen eingewogen und im Rundkolben 
in Toluol gelöst. Anschließend wurde die Katalysatorlösung mit einem Teil des für die 
Polymerisationsreaktion benötigten MAO voraktiviert. Die Lösung wurde anschließend über 
Nacht gerührt und durch Umwickeln mit Alufolie vor Lichteinstrahlung geschützt. Es ist 
zweckmäßig nicht für jeden Versuch eine neue Katalysatorlösung herzustellen, deshalb 
wurden teilweise auch etwas größere Mengen angefertigt, jedoch in einem Umfang, der 
zeitnah aufzubrauchen ist. Die Lagerung der Katalysatorlösungen erfolgte dann im 
Kühlschrank und wurde auf maximal einen Monat begrenzt, um eine gute Reproduzierbarkeit 
der Versuchsergebnisse zu gewährleisten.  
Für die Polymerisationen von Undecenol wurde für jeden Versuch eine frische 
Monomerlösung (Comonomerlösung im Falle der Copolymerisation) angesetzt. Dazu wurde, 
um den Katalysator vor der polaren Gruppe des Monomers zu schützen, nach Vorlage von 
Toluol die benötigte Menge TIBA (nTIBA : nMon= 1,2) zugegeben und unter Kühlung mit 
einem Trockeneisbad Undecenol bei etwa –30 °C vorsichtig zugetropft. Nach der 
Monomerzugabe wurde die Lösung eine weitere halbe Stunde gekühlt und über Nacht 
gerührt. Die Monomere 1-Undecen und Triisopropyl-10-undecenyl-1-oxysilan wurden direkt 
in den Reaktor dosiert. 
 
- Silylgeschütztes Monomer 
Die Synthese von silylgeschütztem Undecenol wurde analog zu einer Arbeit von 
Goretzki und Fink[112 c] durchgeführt. Ein Rundkolben wurde mit 200 ml 
Methylenchlorid, 40 ml Undecenol und 60 ml 2,6-Dimethylpyridine befüllt. Unter 
Rühren und Eiskühlung wurden langsam 77,9 ml Triisopropylsilyl-
trifluormethansulfonat zugetropft und die Lösung über Nacht bei Raumtemperatur 
gerührt. Das Silylierungs-Agenz wurde durch Zugabe von etwas Wasser zerstört und die 
organische Phase nach Abscheidung mit einer 10 Gew.-% KHCO3 Lösung gewaschen. 
In der Literaturstelle sind keine detaillierteren Informationen dazu angegeben. Die 
Versuche ergaben das der Waschschritt sorgfältig mit mindestens 3x je 50 ml 
durchzuführen sind, da es ansonsten zum Ausfallen von fluorhaltigen Nebenprodukten 
in den nachfolgenden Arbeitsschritten kommen kann. Im Anschluss an die Reinigung 
wurde die Lösung durch Zugabe von NaSO4 über Nacht getrocknet, filtriert und das 









In den vollständig ausgeheizten Reaktor wurde als erstes die gewünschte Menge Toluol 
vorgelegt, da die Polymerisationen in Lösung durchgeführt wurden.  
 
- Homopolymerisationen 
Nach der Toluolzugabe erfolgten die Zugabe der kompletten Monomerlösung / des 
Monomers. Daraufhin wurde der Cokatalysator MAO zudosiert und die gewünschte 
Polymerisationstemperatur sowie der Reaktordruck mittels Argon eingestellt. Im 
Anschluss erfolgte durch Einspritzen der Katalysatorlösung der Start der 
Polymerisation. 
 
- Copolymerisation von Undecenol und Undecen 
Die Undecenol/Undecen-Copolymere wurden nach dem gleichen Verfahren 
synthetisiert wie die Polyundecenol- und Polyundecen-Homopolymere. 
 
- „Homopolymerisation“ in Gegenwart von Vinylchlorid  
Nach der Toluolzugabe wurde der Reaktor zweimal mit Vinylchlorid gespült und nach 
Erreichen der Solltemperatur, so lange Vinylchlorid dosiert, bis sich der gewünschte 
Druck im Reaktor einstellte. Anschließend erfolgte die Zugabe der Monomerlösung 
und des Cokatalysators MAO. Nach erneutem Erreichen der Solltemperatur wurde 
durch Einspritzen der Katalysatorlösung die Polymerisation gestartet. 
 
- Copolymerisation mit Propen 
Nach Vorlage von Toluol wurde die Comonomerlösung zugegeben sowie die 
benötigte Menge an MAO. Danach wurde der Reaktor dreimal mit Propen gespült und 
nach Erreichen der Solltemperatur so lange Propen zudosiert (löst sich im Toluol), bis 
sich der gewünschte Druck eingestellt hatte. Wenn alle Parameter konstant waren, 











Nach Ablauf der Polymerisationszeit wurde die Reaktion mit Wasser gestoppt und solange 
Wasser in den Reaktor dosiert bis die Aluminiumverbindungen als wasserunlösliches 
Al(OH)3 vollständig ausfielen. Der entstandene Niederschlag wurde mittels 
Unterdruckfiltration vom Lösemittel befreit und im Vakuumtrockenschrank bei 55 °C 
komplett getrocknet. Anschließend folgte eine achtstündige Soxleth-Extraktion mit Hexan, 
um nicht umgesetztes Monomer zu entfernen. Daraufhin wurde der Niederschlag erneut im 
Vakuumtrockenschrank getrocknet. Im nächsten Schritt erfolgte die Gewinnung des Polymers 
aus dem Aluminiumhydroxid-Niederschlag durch eine achtstündige Soxleth-Extraktion mit 
Ethanol. Zur Isolierung des Polymers wurde das Lösemittel im Rotationsverdampfer 
abgetrennt. Abschließend erfolgte eine Abtrennung von verbliebenen Monomerresten durch 
dreistündiges Kochen mit Hexan (im Rückfluss) und, nach Abgießen des Hexans, eine 
Trocknung des Endprodukts bei 55 °C im Vakuumtrockenschrank. . 
Die Undecenol/Undecen-Copolymere wurden nach dem gleichen Verfahren aufgearbeitet.  
 
- Polyundecen / Poly(Triisopropylsilyl-10-undecenyl-1-oxysilan) 
Nach Ablauf der Polymerisation wurde diese durch Zugabe von Ethanol abgebrochen und der 
Reaktorinhalt in ein angesäuertes Ethanol/Wasser (1:1) Fällbad überführt. Das Fällbad wurde 
leicht angesäuert, um die Aluminiumverbindungen in lösliches AlCl3 zu überführen. Nach 
zweitägigem Rühren (länger, falls das Polymer nicht ausfiel) wurde das an der Oberfläche des 
Fällbades ausgefallene Produkt abgesaugt oder falls das ausgefallene Produkt flüssig war im 
Scheidetrichter abgetrennt. Nach Lufttrocknung wurde dieses in Chloroform gelöst und über 
einen Papierfilter in Ethanol ausgefällt, um sowohl Feststoffverunreinigungen als auch 
Monomerreste abzutrennen. Nachdem das Polymer ausgefallen war, wurde das Lösemittel 
abgegossen und nach Luftrockung über Nacht eine Trocknung des Endproduktes im 
Vakuumtrockenschrank vorgenommen (55 °C). 
 
- Propen-Copolymere  
Die Copolymere bestehend aus Propen und Undecenol bzw. Polyundecenol wurden wie 





Reaktorinhalt in ein leicht saures Ethanol/Wasser (Verhältnis 1:1) Fällbad überführt und 
gerührt. Der entstandene Niederschlag wurde abgesaugt und nach Lufttrocknung in 200 ml 
heißem Toluol gelöst. Die noch heiße Lösung wurde wiederum abgesaugt, um die 
anorganischen Anteile abzutrennen. Um das Polymer auszufällen, wurde das Filtrat nochmals 
zwei Tage in einem Ethanol/Wasser Gemisch gerührt und im nächsten Schritt das Polymer 
abfiltriert und der Filterkuchen mit Heptan gewaschen. Abschließend wurde das Polymer bei 
55 °C im Vakuumtrockenschrank getrocknet.  
7.6.1 Entfernung der Silylschutzgruppen 
Die Entfernung der Schutzgruppe wurde mit Tetrabutylammoniumfluorid (TBAF) 
vorgenommen.[198] Entschützung am Beispiel der Probe Uol-4T: 
6,15 g silylgeschützten Polyundecenols ( nM  = 2100 g mol-1) wurden in 50 ml THF gelöst 
und auf 0 °C gekühlt. Zur Entfernung wurde 1,2 Äquivalente von 
Tetrabutylammoniumfluorid (TBAF) langsam zugetropft (≈ 22,7 ml einer 1M Lösung von 
TBAF in THF). Die entstandene Lösung wurde für 45 min gerührt und dabei auf 
Raumtemperatur erwärmt. Nach weiterem Rühren über Nacht wurde die Lösung mit 86 ml 
Methylenchlorid verdünnt und mit 22 ml Wasser deaktiviert. Die organische Phase wurde mit 
22 ml gesättigter Kochsalzlösung gewaschen, mit NaSO4 getrocknet und anschließend im 
Rotationsverdampfer vom Lösemittel befreit. Das Rohprodukt wurde in Ethanol gelöst und in 
Wasser umgefällt. Im erhaltenen Polymer waren nur 60 % der Hydroxylgruppen entschützt. 
Deshalb wurde die Prozedur nochmals in analoger Weise wiederholt, jedoch die Lösung nach 
vollständiger Zugabe des TBAF nicht nur auf Raumtemperatur erwärmt, sondern auf 40 °C 
und eine Stunde bei dieser Temperatur gerührt. Im Ergebnis wurden 2,852 g Polymer ( nM  = 
1150 g mol-1; Ausbeute ≈ 94 %) erhalten. Jedoch waren noch immer rund 14 % der 
Hydroxylgruppen als Oxysilan geschützt.  
 
7.7 Sonstige Verfahren 
7.7.1 Allylierung von Polyundecen 
Bromiertes Polyundecen 
Die Darstellung von bromiertem Polyundecen erfolgte nach [199]. 
Bromierlösung 





80 ml CHCl3 
30 ml Methanol, zuvor mit NaBr gesättigt 
 
4,8 g Polyundecen (Uen-8) (Doppelbindungsgehalt 1,6.10-3 mol; Vinylidenanteil 87 %) 
wurden in 80 ml CHCl3 gelöst und auf 55 °C erwärmt, anschließend wurde unter Rühren 
langsam die Bromierlösung zugetropft bis keine Entfärbung mehr auftrat und weitere 1,5 h 
bei 55 °C gerührt. Nach einem Tag Rühren bei Raumtemperatur, wurde das Lösemittel im 
Rotationsverdampfer auf die Hälfte eingeengt und anschließend in 1 l Methanol ausgefällt. 
Das Produkt wurde nochmals in CHCl3 gelöst und in Methanol umgefällt. Es wurden 4,6 g 
Produkt erhalten. Diese Umsetzung wurde analog auch mit Probe Uen-9 vollzogen. 
 
Allyl-terminiertes Polyundecen 
Die Allylierung erfolgte nach einer Arbeit von Iván et al.[173] 
4,6 g eines halogen-terminierten Polyundecens (Uen-8-br) wurden im Argongegenstrom in 
einen Rundkolben überführt und in 200 ml Methylenchlorid gelöst. Unter Rühren und Kühlen 
(-50 °C) wurden 0,5 ml TiCL4 und 0,65 ml Allyltrimethylsilan (ATMS) zugetropft. Nach 45 
min wurde der Rundkolben geöffnet und vorsichtig Methanol zugegeben, um das TiCl4 zu 
deaktivieren. Das Lösemittel wurde im Rotationsverdampfer (Umgebungsdruck) abgetrennt 
und das Produkt in Methanol ausgefällt. Das Fällungsprodukt wurde abgesaugt, in CH3Cl 
gelöst und filtriert. Nach Trocknung wurde ein gelb-braunes Produkt erhalten. Um die 
Färbung zu entfernen, wurde das Produkt in CH2Cl2 gelöst und durch eine 
Chromatographiesäule, gefüllt mit neutralem Aluminiumoxid, gefiltert. Nach Abdampfen des 
Lösemittels wurde das Produkt im Vakuum getrocknet. Auswaage: 4,3 g  
Diese Umsetzung wurde analog auch mit Probe Uen-9-br vollzogen. 
7.7.2 Herstellung von Polyundecenolschichten mittels "Spincoating" 
Die Polyundecenole wurden mit Hilfe des Spincoatingverfahrens hergestellt. (1800 U min-1, 
a = 6.104 U min-2, t= 30 s) Hierzu wurden Silizium-Wafer der als Trägermaterial verwendet. 
Die Polymerlösungen wurden als 2 Gew.-% Lösung in n-Propanol hergestellt und durch 
PTFE-Spritzenfilter auf die Siliziumwafer getropft. Anschließend wurden die beschichteten 






7.8 Analysenmethoden  
Kernresonanzspektroskopie (NMR) 
Die NMR-spektroskopischen Untersuchungen wurden mit dem Spektrometer Avance III der 
Firma Bruker durchgeführt. Die 1H-NMR Messungen erfolgten mit einer Frequenz von 
500,13 MHz und die 13C-NMR Messungen mit einer Frequenz von 125,74 MHz. Die DEPT-
Spektren (Distortionless Enhancement by Polarization Transfer) wurden mit einem 135° 
Entkoppler Puls (DEPT135) aufgenommen. Die Messungen wurden je nach Polymer in 
unterschiedlichen deuterierten Lösemitteln durchgeführt, welche sowohl als interner Standard 
als auch als „Lock“ benutzt wurden. Die Messungen erfolgten für Polyundecenol bei 55 °C in 
Methanol-d4 (CD3-OD) (δ(
1H) = 3,31 ppm; δ(13C) = 49,0 ppm), für Polyundecene und 
silylgeschützte Polyundecenole bei Raumtemperatur in Chloroform-d1 (CDCl3) 
(δ(1H) = 7,26 ppm und δ(13C) = 77,2 ppm) und Polypropylene bzw. entsprechende 
Copolymere wurden bei 120 °C in Tetrachlorethan-d2 (C2D2Cl4) untersucht 
(δ(1H) = 5.98 ppm). 
Größenausschlußchromatographie (SEC) 
Die Bestimmung der Molmassen und Molmassenverteilungen wurde auf einem modular 
aufgebauten GPC-System durchgeführt. Dieses bestand aus einer isokratischen Analysen-
Pumpe (Agilent Tech. Series 1200, USA), einem MALLS (multi angle laser light scattering) 
Detektor (λ = 632 nm) (Dawn Tristar, Wyatt Tech., USA) und einem RI-Detektor (Knauer, 
DE) in Kombination mit einer PolarGel C-Säule (PolymerLabs, UK). Für die Analysen von 
Polyundecenol wurde N,N-Dimethylacetamid (DMAc) mit LiCl (3 g l-1) als Laufmittel mit 
einer Flussgeschwindigkeit von 1 ml min-1 genutzt. Für Polyundecen sowie die 
Undecenol/Undecen-Copolymere kam eine PL MIXED-C Säule (PolymerLabs, UK) mit THF 
als Laufmittel zum Einsatz (1,0 ml min-1). Die Propen-Copolymere wurden in einer 2 PL-
Mixed-B-LS Säule (PolymerLabs, UK) mit 1,2,4-Trichlorbenzol als Laufmittel untersucht 
(1,0 ml min-1). Aufgrund der Tatsache, dass SEC-MALLS in den meisten Fällen zu hohe 
zahlenmittlere Molmassen ( nM ) ergibt, war eine besondere Behandlung der Ergebnisse 
erforderlich. Die Berechnung der Molmassenverteilung, bzw. die Bestimmung von nM , 
wurden durch eine Extrapolation der linearen Abhängigkeit von Molmasse zu 
Elutionsvolumen in den Bereich der niedrigen Molmassen oder durch eine probenspezifische 
Kalibrierung erreicht (siehe oben). Für die Datenerfassung und -interpretation der SEC-





Zur Interpretation der Lichtstreudaten wurde für Polyundecenol ein festes 
Brechungsindexinkrement dn/dc von -0,085 ml/g benutzt. Die dn/dc Werte wurden auf der 
Basis der SEC-MALLS-RI-Kopplung bestimmt. 
Dynamische Differentialkalorimetrie (DSC) 
Die Messungen wurden mit dem Gerät DSC Q 1000 von TA Instruments durchgeführt. Die 
Proben wurden einem Heizen-Kühlen-Heizen-Zyklus im Bereich von –80 °C - 180 °C 
ausgesetzt. Um unerwünschte oxidative Zersetzungen auszuschließen, wurde unter 
Stickstoffatmosphäre gearbeitet. Die Standardexperimente wurden mit einer Heiz- und 
Kühlrate von 20 K min-1durchgeführt. Bei den modulierten DSC-Experimenten betrug die 
Heiz- und Kühlrate 2 K min-1 bei einer Amplitude von ±0,31 K und einer Periode von 40 s. 
Da die thermische Vorgeschichte der Probe das Verhalten während des ersten Aufheizens 
beeinflusst, wurden nur die Abkühlung und das zweite Aufheizen ausgewertet. Als 
charakteristische Daten wurden die Peakmaxima des Schmelzens (Tm), der Kristallisation (Tc) 
und deren zugehörige Enthalpien (∆H) bestimmt sowie die extrapolierte Onset-Temperatur 
der Kristallisation (Tc,o ) 
Röntgenweitwinkelstreuung (WAXS) 
Die Messungen wurden mit dem Röntgendiffraktometer P4 von Bruker AXS durchgeführt. 
Dabei kam die monochromatische Cu-Kα-Strahlung der Wellenlänge λ  ≈ 0,15419 nm zum 
Einsatz. Die Reflexe wurden mit einem Flächendetektor für Winkel von  
2Θ = 2° - 41° erfasst. Die Netzebenenabstände wurden durch die Braggsche Gleichung 
bestimmt:  
 
     λ⋅=Θ⋅⋅ nd hklsin2 hkl          (4.3) 
Im Falle der temperaturabhängigen Messungen erfolgte der notwendige Heiz und 
Kühlvorgang von Hand. Dazu wurden die Proben sukzessive bis auf die Messtemperatur 
erwärmt bzw. gekühlt. Insbesondere im Falle des Heizvorgangs ist hierbei eine vorsichtige 
Herangehensweise von Bedeutung, um ein Überschwingen der Temperatur zu vermeiden.  
 
Statische Kontaktwinkelmessung 
Gemessen wurde mit dem Gerät DSA 100 von KRÜSS. Je Probe wurden vier Messungen 
vorgenommen. Dazu wurde ein Wassertropfen von 2 – 6 mm Durchmesser wird mit Hilfe 





messende Kontaktwinkel theoretisch unabhängig vom Durchmesser des Tropfens. In 
Abhängigkeit von der verwendeten Flüssigkeit kann sich der Kontaktwinkel innerhalb von 
Sekunden oder Minuten verändern. Auf diesem Grund wurden die Messungen des statischen 
Kontaktwinkeln nach 60 Sekunden vorgenommen und der Kontaktwinkel mittels 
Tangentenverfahren bestimmt.  
 
Fourier-Transformation-Infrarotspektroskopie (FTIR) 
Die temperaturabhängigen FTIR-Messungen wurden an einem Equinox 55 von Bruker 
durchgeführt. Die Proben wurden in Ethanol gelöst, direkt auf KBr-Pellets aufgetragen und 
anschließend im Vakuum bei 40 °C getrocknet. Die Transmissions-Spektren wurden im 
Bereich von 600 bis 4000 cm-1 bei einer Auflösung von 2 cm-1 aufgenommen, wobei aus 16 
Einzelspektren jeweils ein Mittelwert-Spektrum gebildet wurde. Die Proben wurden während 
der temperaturabhängigen Messungen mit 10 K min-1 von 20 °C auf 145 °C aufgeheizt. Die 
Kühlung erfolgte nicht kontrolliert durch Wärmeabgabe an die Umgebung und verlief mit 
einer durchschnittlichen Kühlrate von rund 0,5 K min-1. 
 
ReactIR™-Untersuchungen  
Die Echtzeit Verfolgung des Reaktionsverlaufes wurde mit einem ReactIRTM 4000 „in-line 
monitoring system“ von Mettler-Toledo durchgeführt. Das System basiert auf der bekannten 
ATR-Technik (Attenuated Total Reflectance). Die Informationstiefe des IR-Strahls hängt von 
n1, n2, θ und der Wellenlänge ab und beträgt 500 bis 3300 nm im mittleren Infrarotbereich 
(Einfallswinkel: 45°). Für die Echtzeit Reaktionsverfolgung wurde eine spezielle Diamant-
ATR-Sonde eingesetzt, die im Boden eines Edelstahlreaktors eingeschraubt und über 
Spiegelarme mit dem FTIR-Spektrometer verbunden ist. Die Aufnahme der Spektren erfolgte 
kontinuierlich über die Polymerisationsdauer mit einer Auflösung von 2 cm-1. In allen ATR-
FTIR Messungen wurden die Spektren von MAO, Toluol zur Beseitigung ihrer spektralen 
Beiträge in den Hintergrund integriert.[140] Die Konzentrationsabnahme konnte über die 
integralen Extinktion der ν C=C Streckschwingungsbande (Integrationsgrenzen 
1649/1630 cm-1) und der δoop =CH2 Bande („out-of-plane“ Deformationsschwingung; 








Die Untersuchungen erfolgten mit dem Spektrometer AXIS ULTRA (Kratos Analytical, 
England), das über eine monochromatisierte Al Kα1,2 Röntgenröhre mit einer Aufnahmelei-
stung von 300 W bei 20 mA verfügt. Die Bestimmung der kinetischen Energie der Photo-
elektronen erfolgte mit einem hemisphärischen Analysator, bei dem eine konstante Paß-
energie von 160 eV für Übersichtsspektren bzw. 20 eV für aufgelöste Spektren vorgegeben 
wurde. 
Durch eine Niederenergie-Elektronenquelle (Filament) in Verbindung mit einer magnetischen 
Immersionslinse in der Extraktions-Elektronenoptik wurde eine Überkompensation der positi-
ven Aufladung der Proben erreicht. Alle Bindungsenergien (BE) wurden auf den C 1s Peak 
für gesättigte Kohlenwasserstoffe mit BE = 285,00 eV bezogen.[200] 
Die Quantifizierung der Spektren erfolgte nach einem Untergrundabzug nach Shirley[201] 
durch Integration der Peakflächen (Raw Area CPS) typischer Elementpeaks. Aus den Peak-
flächen wurden unter Berücksichtigung der experimentell bestimmten Empfindlichkeits-
faktoren (RSF) und der Spektrometer-Transmissionsfunktion (Tx.Function) die Atombrüche 
(Atomic Conc %) und die Massenbrüche (Mass Conc %) berechnet. 
Die energieaufgelösten Spektren wurden mittels Software-Routinen (Kratos Analytical, Eng-
land) in strukturtypische Komponentenpeaks zerlegt. Freie Parameter des Fittings waren die 
BE, die Höhe, die Halbwertsbreite und das Gauss-Lorentz-Verhältnis der Komponentenpeaks. 
 
PVT 
Die PVT-Messungen wurden mit einer GNOMIX® PVT Apparatur durchgeführt. 
Zu den temperaturabhängigen Messungen (IBA-Lauf) wurden Kühl- bzw. Heizraten von 
0,5 K min-1 in einem Temperaturbereich von Raumtemperatur (25°C) bis 200 °C verwendet.  
Der Druck wurde über den zu messenden Temperaturbereich innerhalb eines IBA-Laufs 
konstant gehalten. 
Die zu messenden Proben wurden hierzu mit Hilfe einer 2-Säulenpresse bei 122 °C mit 15 kN 
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9 Anhang  
9.1 NMR-Spektren von verschiedenen Polymeren 
Et-Ind2 
TPol = 30 °C; cMon = 0,31 mol l
-1; cMon : cKat = 960; tPol = 229 min 
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Abb. 9.1 1H-NMR-Spektrum von Polyundecenol, Kat.: Et-Ind2; *Methylengruppen in 














TPol = 30 °C; cMon = 0,72 mol l
-1; cMon : cKat = 960; tPol = 10 min 
 
UOL-J40.ESP































Abb. 9.2 1H-NMR-Spektrum von Polyundecenol, Kat.: Me2Si[Ind]2ZrCl2;  

























TPol = 30 °C; cMon = 0,72 mol l
-1; cMon : cKat = 960; tPol = 10 min 
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Abb. 9.3 1H-NMR-Spektrum von Poly(Triisopropyl-10-undecenyl-1-oxysilan (Uol-6T); 
   Kat.: (1,3-Me2Cp)2ZrCl2; *Methylengruppen in α-Stellung zu olefinischen 
  Gruppen; CDCl3 bei Raumtemperatur. 
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Abb. 9.4 13C-NMR-Spektrum von Poly(Triisopropylsilyl-10-undecenyl-1-oxysilan)  
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